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序論
序論
自然界に存在す る有機化合物の 中には ､ 二 次代謝産物として モノ テル ぺ ノイ ド
イ ン ド - ル ア ル カ ロ イ ドの -.群 が あ る ｡ l, 2) 主 に 合弁花類リ ン ドウ 目
(Gentianale s)の アカ ネ科(Rubia c e a e)､ マ チ ン科 (Loga nia c e a e)､ キ ョ ウチク トウ科
(Apo cyna c e a e)より見出される イ ン ド
- ルア ル カ ロイ ドは､ 血圧降下作用を有す
る Res erpine､ 白血病治療薬と して 知 られ る Vincristin､ 抗不整脈薬 Ajmaline､ 末
梢血管拡張作用を持 つ Yohimbill e､ 中枢興奮剤 の Strychnine､ 抗腫痴情性を有す
る Camptothecin ､ マ ラリ ア の特効薬 で ある quinin e等に み られる よ うに顕著な生
理活性 を有 し､ そ の 構 造 の 複雑さ及び多彩 さ とか ら多くの 化学 者を魅 了して き
た o ア ルカ ロイ ド全体の 約 2 割 を 占め る とい われ ､ 総数1 600を超 える こ の 一 群
の ア ル カ ロ イ ドは ､ 配糖体型 ア ルカ ロ イ ド Stricto sidinら l を共通 の 生合成中間体
として おり ､ こ の 配糖体型ア ルカ ロイ ドは､ セ コ イ リ ドイ ド配糖体 sec olo伊.nin
と Try ptamine とか らStricto sidine syntha s eに より生合成される こ とが知られて い
る o モ ノテ ル ぺ ノイ ドイ ン ド - ルアル カロ イ ド類共通の モ ノテ ル ペ ン部をなす
Sec ologaninl は､ Geraniolか ら生合成されるイリ ドイ ド配糖体 Loga nin の C-7､ C-8
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位が開裂した化合物で あ る ｡ 生体機能性分子研 究室 におい て は ､ イリ ドイ ド化
合物に富む こ とで知lられ るスイ カズラ科植物キ ンギンボク Lo nic era m or ro wiiを
イ ン ド - ル アルカ ロイ ドな どの 合成原料 に用 い る Se cologanin13 の よ い 供給源と
して 活用 して い る ｡
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lndoleAlkaloids
アカ ネ科 トコ ン属植物及び離弁花類セリ目の ウリノ キ科植物に含有され ､ 抗 ア
メ ー バ 活性 を持つ Em etine を代表的な化合物とする エ メチ ン系イ ソキノ リ ン ア
ルカ ロイ ドは ､ Dopamin e に由来す る部分 と モ ノ テル ペ ン部を有し ､ そ の 生合成
前駆体はイ ン ド - ル ア ル カ ロイ ドと同様 Se cologanin 13で ある ｡ Dopamine と
se c ologanin 13とか ら成 る 配糖体型 ア ルカ ロ イ ドが エ メチ ン系イ ソキノ リ ンア ル
カ ロイ ドに生合成され る ｡ こ の 配糖体型 アル カロ イ ドの 代表はIpe c o side で ある ｡
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以上 に述 べ たモ ノ テ ル ペノ イ ド配糖体型ア ルカ ロイ ドに 関して ､ 以下 の ような
研究を行 っ た｡
配糖体型イ ン ド - ル ア ル カ ロイ ドの C-3位 は ､ 他の キ ラルセ ンタ
ー と離れて い
るため に ､ その 立体化学の 決定に は困難が伴う ｡ こ の C-3 位立体化学を述 べ る
際に ､ 異常な現象と して 知 られて い た IH -NM R上 Stricto s amide tetr a a c etat色型化
合物 にお ける アセ テル メチル基 の 異常な高磁場シ フ ト､そ して C Dス ペ ク トル に
関す る経験則が 用 い られ て い る ｡ こ れに 閲し ､ イ ン ド - ルアルカ ロ イ ド配糖体
stricto s amide tetra a c etate ( 次頁) 及 び イ ソ キ ノ リ ン ア ル カ ロ イ ド配糖体
M ethylis o ala ngisidetetra a cetate (次頁) にお い て 1H -N M R上 4本ある アセチル基
の うち l 本が異常高磁場 シ フ トして観測され る こ とが知られて い たが ､ こ の ア
セ テ ル メチ ル基 の 特定 と ､ その メチル基 をも と にコ ンホメ - シ ョ ン の考察を行
い アセチ ル基が高磁場 シ フ トし て 観測 される原因を考察 した (第l 章) ｡ マ テ
ン科 Slrychn o sg() ss w eilriより単離が報告されて い た Strictosidine 型イ ン ド
- ル
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Melhyliso alangisidetetra acetate
アルカ ロ イ ド配糖体 の Dolicha nto side 及 び Is odolicbanto side の C-3 立体化学に つ
い て ､ どち らが s でどち らが R で あ るか混乱 が見 られたが ､ 既知化合物 と関連
づけ る こ と に よ り C-3 立 体 化 学 を 証 明 し た o ま た ､
m (Lr Ckgr a viiか ら得 られ て い るイ ン ド
- ルア ルカ ロ
イ ド配糖体の Ⅰ)alic oside に 関して も C-3 立体化学を
証明した(第 2章)｡ 近年 ､ ウリ ノキ科植物A la ngiu m
la m arckiiより単離された 1, 2- 置換型イ ソキノリ ン
ア ル カ ロイ ド配糖体 Neo alangiside の 化学合成を行
い ､ 構造の 証明を行 っ た (第3章) ｡ そして ､ キ ョ
ウテクトウ科植物 jl･L ntL,ria zeyla nic a から得られた
連続した 二 糖残基を有す るイ ン ド - ルアル カ ロイ
ド配糖体 トIu ntel･io side の 合成を行い ､ 構造の 証 明を
行 っ た ( 第4 章) 0
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第l章
Strictos amidetetra a c etate及び Methylis o al ngisidetetra a c etate に於ける 1H - N M R上
の 異常高磁場 シ フ トアセチルメチル基の特定 とコ ンホメ - シ ョ ンの 考察
イ ン ド - ル アルカ ロイ ド配糖体 Stricto sidin e13)は､ G. N . Smitb4)によっ て ､
キ ョ ウチク トウ科植物 R hazya slricta か ら単離された化合物で あ る o C3 エビマ -
の Vin c o side2 は B
J
atte rsby によ っ てキ ョ ウチ ク トウ科 Calha r a nlhus r os占u s(vinca
r o s e a)か ら単離 された . 5) こ れ ら Strictosid inel と Vin co side2 とは C 3立体化学
に つ い て 混乱がみ られ た時期があ っ た ｡ 3a) また ､ どち らがイ ン ド - ル ア ル カ
ロ イ ド頬 ヘ 至 る 真 の 生 合 成 中 間体 で あ る か に つ い て も 混 乱 が み られ た 0
Batte rsby ら は 生合成実験 にお い て Vinco side 2 がinco rporate され Stricto sidine 1
は inc orporate さ れ な か っ た と し た が ､ 6) 後 に Zenk, St6ckigt 及 び scott,
Iiutchin s o nらに よ っ て Stricto sidin el が真の 生合成中間体として確立された . 7)
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Fig. 1
これ ら 2 つ の 化合物は C -3 位が他の キ ラルセ ンタ ー と離れて い るため ､ 部分
的に対草体の 関係 となり ､ 絶対配置の決定に は困難が伴う ｡ どち らの化合物も
結晶とならず ､ また ､ [α]｡ や N M Rも似かよ っ て おり両者を明確に識別する こ
とが 困難で あっ た ｡ strictosidinel は､ 初 め H 3- ∈ と して 報告された ｡
Battersby ら は本化 合物 1 を部分合成 し ､ Ⅰ-I3-β と して 報告し ､ また ､ m olecular
rotation differenc eか らも H3- β とす る報告をした. 6) 最終的に ､ Vinc o sdie 2 は
そ の Nb サbrom obe n zyltetra acetyl誘導体 にお ける X 線結晶構造解析がなされ て
おり ､ I-I3-β(C 3- R) と絶対配置が決定されて い る . 8)stricto sidil-e l は ､ G. N .
smith らに よ っ て 絶対 配置既知の Dibydro antirhin e5(下図)に化学的に 関連づけ
る ことによ っ て そ の C 3立体配置は確証された｡ 9) こ の 時 ､ C D C13 中で測定し
た 1‡トN M R上 にお い て Stricto sidine l のパ - アセ チル ラクタム体 stricto s a mide
tetr a a cetate 3 の 4本 ある アセ テ ル メチル基 の うち3 本は∂ 2 p pm 付近 に み られ
る の に対 して 残 りの l 本が ∂ I.2 2p pm に観 測 される とい う事実 も報告して い
る ｡ 9,1 0) こ の 化 合物 の C 3エ ビ マ - で ある Vin co sidelactam tetraa c etate4 にお い
て は こ の 現象 は見 られな い ｡ こ の 1l-.I- N M R上 の 違 い が ､ strictos amidetetra acetate
3 と VillC OSidelactallltetraaCetate 4 と を見分け る こ と ､ す なわち他 の 方法 で は容易
に区別する こ との で きない Stl･icto sidi11e l と Vin co side 2 とを明確に識別する方
法 として ､ 多く の 関連研究者に活用されて きた ｡
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こ こ で ､ 興味がもたれ る こ とは どの アセ チ ル塞が高磁場 に シフ トして い る の
か とい う こ と と､ どう して こ の 現象が起 こ るの か とい う こ とで ある ｡ アセテル
基 の 特定 に つ い て は ､ これ まで どの 研究グル ー プによ っ て もなされて い ない ｡
高磁場 シ フ ト を起 こす 理 由 に つ い て 考察 を行 っ たグル ー プは 放 つ か あ る o
Arbain ら11)は Strictos 打nidetetra acetate 3 につ い て考察して い る o まず ､ 18, 19
位 の ビニ ル基 (前 頁参照) を接触水素化 により飽和させ て も高磁場シ フ トが起
こ る こ とか ら､ こ の ビ ニ ル基の 遮蔽効果で は ない こ とを示した. また ､ 1rトN M R
上 ､ 5位β水素がア ミ ドカ ルポ ニ ルの 真横に位置する こ とから∂ 4.97p pm に低
磁場 シ フ トして い る とした C 環 の コ ンホメ - シ ョ ンと､ 20, 21位の水素の結合
定数が小さ い こ とか らビニ ル基及び糖部がア キ シァル にあ る とい う E環 コ ンホ
メ - シ ョ ン とを考慮して 芳香環 の影響で ある とし て い る ｡ また､ Ze nk ら12)は ､
イ ソキノ リ ン アルカ ロ イ ド配糖体 の誘導体 Methylis o alangisidetetra a c etate6 に つ
い て ､ 安定 と 思われ る コ ンホメ - シ ョ ンか ら芳香環 の ア ニ ソ ト ロ ビ ー 効果 に
ょ っ て アセ テ ル基高磁 場 シ フ トが起 こ る と考察 して い る ｡ そ こ で ､ 著者はまず
高磁場に シ フ トして い る アセテル基を特定し ､ さ らに N O E実験を行う こ とで ､
コ ンホメ - シ ョ ン の 考察がで きる の で はない か と考 え実験を行っ た ｡
stricto sidin eの単離か ら C -3立体化学の決定及び
生合成上の位置づ けがなされる までの こ れまでの 関連論文
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Ide ntification a stllekeyInte r m ediate of bio synthe sis.
ク′
も､
N
H
ヽ
‖
3 N H
‖
H
､
く§
0
0-β- D- GIc
Strictosidine1
第 1節 Strictosa midetetra ac etate の 高磁場 シ フ トアセ テル メチ ル基
キ ョ ウテク トウ科植物 FIu nteria z eylanica より得た Stricto sidinic acid711,13)を
ジア ゾ メ タ ン処 理 し た と こ ろ ､ Schem e l に 示 す よ う に メ チ ル エ ス テ ル 体
stricto sidinel と Nb もメ チ ル化され た Nb- m ethylstricto sidin e8 とが得 られたo 得
られた Stricto sidinel は ､ F A B- M Sにお い て m/z531に擬似分子イオ ン ピ ー ク を
示 し､ 1H - N M Rで は新た にメチ ル基を∂ 3.76p pm に示したo 13c - N M Rで埠カ
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ルポ ニ ル炭素と15, 16, 17位炭素とがそれぞれ ∂ lワo.42, 3 2.63, Ilo.45, 155.67
p pm に観測 され た｡ 他 の 炭素に つ い て は特に ケミカル シ フ トの 変化 は見 られず､
メチ ル化 された部分の 近傍の みが シ フ トして観測された. Strictdsidin c a cidにお
い て はそれぞれ∂ 176.00, 33.95, 113.61, 153.29pm に観測され ､カルポニ ル ､ C15,
C1 6位 で 低 磁 場 シ フ ト が ､ c
.
1 7位 で は 高磁 場 シ フ トが 見 ら れ た ｡ Nb-
m ethylstrictosidille 8 に つ い て は次章で述 べ る ｡
Figし11
･
e 2 に示す よう に Stricto sidinel を 15%Na2C O3 水溶液で処理し ､ ラクタ ･
ム体の Stricto sa mide9 へ 導い た oFA B- M Sで は m/z499に擬似分子イオ ンピ ー ク
を示 し ､ 1H -N M Rで ､ 3 位及び5位の 水素が 6 5.66及び4.94, 3.10p pm に観測
され ､ stricto sidinel の3 位 ∂ 4.l lp pm 及び5 位 3.2 p plllと比べ て低磁場 シフ
トが認 められた ｡ 13c- N MR で は C3, C5, C 14, C15, 及びカルポニ ル炭素が 1 の
6 52
･07, 43.10, 3 6.56, 3 2.63, 170.42p pm と比 べ , 得られた化合物で は 6 55.13,
44･78
,
27
.35, 24.95, 167.llp pm た観測され ､ こ れは 2級アミ ンがア ミ ドに変換さ
れた こ と及び D 環 が閉環 した こ とを支持す る ｡ また本化合物の C Dス ペク トル
を測定 したと こ ろ ､ 入 2 70-30 0n m で 正 の コ ッ トン効果 (入 270, 290,292n m で
△ E '15･93
,
＋4･47
,
＋4･57) を示 し文献記載の デ ー タ 14)(入 270n m で △ t ＋4.02)
とコ ッ トン効果の 一 致をみた .
ク′
ミさ､
N
H H
ヾ
3
5 ～)
N･
H
H
､
勺
0
H Na2C O3/ H20
R.T 一
,
1 hr
Ac20, Py.
0 -β-D - GIc
Stricto sidin e1
ク
′
:ゝ ､
N
I
H
ヾ
H
14
3
H
N
β
H
0
､ ､
勺
0
5
15
0 -β- D- G)c
Stricto s a mide 9
ク′
も､
N
H H
､
3 N
H
H
ヽヽ
0
0
AcO
2
1
0
Stricto s amidetetraa c etate3
3｢
O Ac
4-
6■
pa rtia(1H･ N M R OAc
(C D30 D)
O Ac x3
OAc
O Ac
(81.1 4)
PPm
r
T
｢ ｢ 仙▲'｢‾ T ｢ ‾ p r ～‾- ｢仙Tー- r l
3 2 1
1H- = MR: C H3C O- 0 - ;8 1･14(2
f
), ) ･8 3(3
･
), 1･95(4
r
), 2 .02(6･)
メ
/
ミゝ
､
N
H H
3
4
N
H
H
0
､ ､ヽ
0
5
0 -β- DI GIc(O R)4
pa rtiaJIH_ N M R
(C D C13)
R= H V inc osidelacLa m22
R= Ac V hlC OSidelacta mLeLraac e tae 4
1日- N M R: C =3C O- 0- ;8 I.98, 1.99,2.Ol, 2.08
O Ac x4
m
Fig. 2
1 0
続 い て Ac20,Pyridin e に て アセ チ ル化 を行 い ､ テ トラア セチ ル体 3 へ 導い たo
F A B- M Sで m/z 667に擬似分子イ オン ピ - クを示 し ､ こ の ピ - ク にお ける高分
解能 F A B- M Sで は m/z 667.2523 が観測され ､ 組成式 C34H38016N2 (calcd.
6 67.2503) が示 された｡ C D30D 中にお ける IH -N M Rにお い て は ､ 4 本の アセ
チ ルメチ ル基 が ∂ 1.14(2
'
), 1.83(3
'
), 1.95(4
'
), 2.02(6
'
)ppm に観測 され (Fig. 2)､
l本が高磁場シフ トして現れた ｡ また糖部 2', 3', 4', 6'位の プロ トンが∂ 4.1 0-
5.15ppm に 低磁場 シ フ ト して 観測さ れ た こ と より 目的 の Stricto s a mide
tetra a c etate3 に変換され た こ と を確認した ｡
H M B Cス ペ ク トル を詳細 に検討し､ 以下 の ようにして高磁場アセチルメチ ル
基を特定 した｡ FigしIre3 に示 され る よう に ､ ♂ 1.14p pm の メチル基プロ トンは
♂ 170.42p pm の エ ス テ ルカ ルポ ニ ル と相関が見 られ ､ こ の カルポニ ル はa 4.64
ppnlの プ ロ ト ン と相関が見られた ｡ ♂ 4.64p pm の 水素は∂ 4.90ppm の 水素と
J-8.1 LIz で ビシ ナル カ ッ プリ ングしてお り ､ ♂ 4.90p pm の 水素は H SQC ス ペ
ク トルで ∂ 95.89p p11 の ア ノメリ ッ クカ - ボンとの 相関 を示 し ､ また ､ そ の ケ
ミカ ル シ フ トか らも容易 に推察され るア セタ ー ル中心1'位 の 水素で あ る こ とが
明らかな ことか ら､ ♂ 1.14p pm とい う異常な高磁場シ フ トを示すアセテルメチ
ル基は､ 2'位の ア セテル基の も の で あ る こ とがわか っ た｡
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次に こ の 高磁場 シ フ トが起 こ る原因を考察する ことに した ｡ 上 の ように特定
された2'位アセテ ルメチル基 を照射した差 N O Eス ペク トルを測定した ｡ Figure
4 に示す よう に､ H 15, H 1 7にそれぞれ 1.8 %, 2.8 % の N O Eが見られた｡ こ の N O E
実験 の 結果 と､ H 20,†Ⅰ21 の結合定数が # 1.5 Hz と小さい こ とを考慮 し分子 の コ
ンホメ - シ ョ ン を考 察す る と､ イリ ドイ ド化合物 で い わ れて い たコ ンホ メ -
シ ョ ン と同様に ビニ ル基 ､ 糖部が アキ シァ ル位を占める構造をとる ｡ こ の 時2'
ll
アセ チ ル メ チ ル基 はイ ン ド - ル芳香環の 真上 に位置す る こ とに なり ､ 芳香環の
遮蔽効果 に よ っ て こ の メ チ ル基が高磁場 シ フ トする と説 明す る こ とが で きる ｡
こ こ で得 られ たコ ンホメ - シ ョ ン は､ Hutchins on らが stricto s ami detetra a c etate3
に対 して 行 っ た 13c -N MR スペ ク トル の 考察 より導 い た E 環の コ ンホメ - シ ョ
ン 15)と 一 致 して おり ､ また Nb サbro m obenzyltetraacetylvinco side の Ⅹ 線結晶構
造解析より得た E環 コ ンホメ - シ ョ ン 8)とも 一 致して い る o
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分子内に存在す るβ -alkoxya cryla mide の 影 響 で アセチ ル メ チル基 の 大きな高
磁 場 シ フ トが起 こ ら な い こ と は ､ β - alkoxyacrylate を 有 す る Sec ologa nin
tetr aacetatel O のコ ンホ メ - シ ョ ンを考察す る こ とで確かめた (Fig. 6)｡ まず ､ 10
の 1Il- N M R上す べ て の プロ トン を帰属した o す で に言われて い る よう に ､ 本化
合物 にお いて もr･11と H 9との 結合定数が 2･9LIz と小 さい こ とか ら､ v inyl基及
び糖部は Axial位を占める . こ こで ､ 2'
,
3'
,
4'
, 6
,位の アセチル メチル基はそれぞ
れ 6 1･91
,
2･01
,
2･03
,
2･10p pm に観測された o こ の 2,アセチ ル メチル基に つ い て
N O E実験 を行 っ たo 2'アセテ ルメチ ルか ら､ = 5に 0･7 %､ H 3からアセチルメチ
ル に 0･6 % のN O Eが認 められ たo 以上 を考慮して 分子 の コ ンホメ - シ ョ ンを考
察する と ､Sec ologanin tetra a cetatelOにお い て も Stricto sa midetetra ac etate3 と同様
の コ ンホメ - シ ョ ン をと る こ とがわか る . どち らの場合 において も2,yセテル
基 とβ -alkoxya crylate 及びβ - alkoxya cryla mide との 位置関係 ははぼ同じで ある と
考 えられ る o こ こ で Se c ologanintetraa c etate 10におい て は1H - N M R上 の 異常高
磁場シ フ トア セ テ ル 基が見 られな い こ とか ら､ stricto s a midetetraa c etate3 のアセ
テ ル 基異常高磁場シ フ トは ､ β - alko xyacryla mide に由来するもの で はない こ と
が明 らか で ある ｡
仇β%
7
C H O
8
5
9
､､も H
3
0
1.5%
2%
10
H
′
H
仇j% H
H
●
一
′′
H
AcO
ll
H
21
N O EDF
0.7%
0.6 %
O A 4
●
3' O Ac
5.
6' o Ac
恥
2
'
- O Ac
＼
1 0
Fig･ 6 sec o]oga nintetra acetate 10
1
'
4
'
6
一
以 上の ように､ アセテ ル基の特定と コ ンホメ - シ ョ ン の考察を行う こと によ
り ､ 1f 川 M R上で アセテル基 の 1 本が高磁場シ フ トす る現象は､ 単な る異常現
象 で はなくイ ン ド - ル系 の C-3 立体化学を s で ある とする根拠にな ると い う こ
と を示す こ とがで きた ｡
1 3
第 2 節 Methylis oala ngisidetetra a cetate の 高磁場 シ フ トアセ チ ル メ チル基
エ メ チ ン 系イ ソ キ ノ リ ン ア ル カ ロ イ ド配糖体 に お い て も IH - N M R上 で
stricto samidetetra ac etate3 と同様､ ア セ テ ル メ チ ル基 の 1 本が高磁場 に シ フ トす
る とい う現象を起 こすこ とが知 られて いる ｡ イ ソキノリ ンア ルカ ロ イ ド配糖体
の C-13a 位絶対配 置は以下 の よう に して 決定 されて い る (ScheIⅥe 2)0 Ipec oside
ll の フェ ノ - ル 性水酸基をメチル エ - テルと した Dim ethylipeco side 12につ い
て X 線結晶解析が行われて おり ､ ll) こ の 化合物が c トR の配置 をもつ こ とが
確認され て い る . Sec ologanin1 3か ら の 化学合成を行い ､ 中間体 Dea c etylipe c o side
1 4Rか らIpe c o sidell, M ethylala ngiside15 の双方に導く こ とがで きたとい う化学
的な関連づけが行われた こ とで ､ Ala ngiside16 は c 13a-R で ある と決定されて い
る . C 13a-S の 立体を持 つ 化 合物 も単離されて おり ､ こ のイ ソキノリ ン系の 化合
物 に つ い て も高磁 場 シ フ トを示す アセチ ル基 は2'位の もの で ある と考え られ､
又そ の 原因は芳香環の遮蔽効果 で あると考えられ る ｡ そ こで ､ イ ソキノリ ン系
化合物 に つ い て も 同様の 実験 を行 っ て 異常高磁場ア セテ ル基の 特定を試み ､ 同
様の 結果 にな る こ と を確認する こ ととした ｡
HO
H O
6
7
5
ク/
ミさ＼
8
H
N H11･
H
6
8.
1()●
9r
5
■
4
'
､
､ヽ
0
3
'
H
1'
OG Ic
Deac etylipe c o side 14 R
RO
R O
ク′
も､.
H
NA仁
H
H
､､こヽ
O GIc
R=11;Ipe c oside l l
R= Me;D ilⅥetllylipe c oside12
Sche m e2
1 4
H
､
､も
O GIc
15
M eO
M(∋0
MOO
HO
4 5
ク/
こゝ､
3
2
ク′
こゝ､
1 3a
1 H
N
H
H
J3a
13
14
15
12a
1 2
N
H
H
0
8a
､
勺
ll 0
OG Ic
A langiside 16
9
文献記載の 方 法で ､ イ ソキ ノリ ン アル カ ロ イ ド配糖体の テトラア セテ ー トを
調製した . 12) す なわち ､ Sec ologanin1 3と Dopamin e17とを縮合させ ､ α , β
Ⅶix仙re の De a c etylipe c o side s14にし ､ ジ エ チルアミ ンで ラク夕ム化､ ジア ゾメ
タ ンで フ ェ ノ ー ル性 水酸基をメチル化 した (Schem e3).
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最後に Ac20/Pyridine で ア セテル化して ､ Schem e 4 に示すよう に ､ H 13a-β
(C 13a- R) の M ethylalangiside tetra a c etate 19 と rl13a- α (C 13a-S) の
M ethylis o alangisidetetr a a cetate6 と を得た ｡ こ れらは､ 13c- N M Rで ､ C 6, C 13が
H 13a-β の M ethylalangisidetetra a c etate 19で は6 38.9, 34.2 p pm に ､ H 13a- α の
M ethyliso alangisidetetra a cetate 6で は6 42.1, 27.8 p pm に観測され ､ それぞれの
ジア ス テ レオ マ - を区別 した. また ､ これ ら2 つ の C D スペ クトル を測定 した ｡
H 13a- α の 6で は 入 283n m で △ E ＋0.54 の正 の コ ッ ト ン効果 H 13a-β の19で は
入 280n m 付近 で負の コ ッ ト ン効果 を示 し､ 文献記載の ス ペ ク トルデ ー タ と 一 致
した ｡ 18)1I-i- N M Rに おい て は ､ Methylalangisidetetra a c etate19で は 4本す べ て
の ア セ テ ル 基 が ∂ 2 p pm 付 近 に 見 ら れ た の に 対 し M ethylisoalangiside
tetraa c etate 6 で は ､ 4 本の うち 1.本が ∂ I.5 4p pm に高磁 場シ フ トして観測され
た o Il13a- α (C 13a-S) の M ethylisoalangisidetetra a c etate6 に対 し､ Stricto s a mide
tetraa cetate3 に対 して行 っ たス ペ ク トル解析と同様に H M B Cス ペ ク トルを検討
した(Fig･ 7)0 ♂ I.57p pm を示すメチル基 は∂ 168.98ppm の エ ステルカルポニ
ル と相関 を示 し､ こ の エ ス テ ルカルポニ ル は∂ 4.90p pm の 水素 と相関が見
1 5
MeO
MOO
ク′
ミ
.ゝ
1 3a
lB
H
､
勺
0
N
H
､
勺
0
H
MeO
M80
ク
′
も ､ 13a N
H
H
○ H O
0
H13a-β:MethylaJa ngiside
H 1 3a- α : Methy[lS O al ngiside
O H
18
O H
O H
Ac20
Pyridine
Sche m e4
H
0
＼
､ AcO
O Ac
V O ､ J
Methylala ngis(detetra a c etate1 9
H 1 3a :8 4.6 8 d d J=11
.5.3.2 Hヱ
C H3C O･ 0･ :8 1.9 4.1.9 7,2.0 1. 2.07
C 6:8 3 8.9; C 1 3:834.2
MOO
M(〉0
ク′
も ､ 1 3u
､勺
0
N
H
0
＼ J cO
V O
Methy[is oala ngisidetetraa c etate6
H 1 3a :8 4.6 4 d d J=4.3,4.3 Hz
CH3C O-0- :6 1,5 7, 1,9 5.2.01.2.0 8
C 6:6 42
.1; C 1 3:8 2 7.8
O Ac
O Ac
られたo こ の 水素は6 4.84ppm の 1'位水素とビシナルカ ッ プリ ング(J-8.O Hz)
して い る ことがわか っ た. 以上 の よう に､ 6 1.57p pm の アセテルメチル基は 2,
アセ チル基 の もの で ある こ とが示され ､ stricto s a midetetr a a c etate3 の場合と同様
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の 結果 とな る こ とを確認 した ｡ また ､ a 1.57p pm の ア セテ ル メチ ル基を照射し
た差 N O Eス ペ ク トル を測 定 した と こ ろ ､ Figu re7で 示 したよ うに ､ H9 に 3.7 %､
Ii1 2a に 1･3 %､ 芳 香 環水素に 0.5 % のN O Eが認 め られ た o こ の こ と は ､
M ethylis oala ngiside tetra a cetate 6 が strictos ami de tetra a cetate 3 と同様の コ ンホ
メ - シ ョ ンを と っ て おり ､ ア セチル基 の 一 つ を高磁場シ フ トさ せ たの はベ ンゼ
ン環の遮敢効果 で ある と確認す る こ とが で きた ｡
以上 の ように ､ アセ テル基 の 特定 とコ ンホメ - シ ョ ンの 考察 を行う こ とに よ
り､ イ ソキノリ ン系ア ルカ ロイ ド配糖体にお い て も1H - N M R上で アセテル塞の
1 本が高磁 場シ フ トす る現 象は ､ 単 なる 異常現 象で はなくイ ン ド - ル 系と同様
C-13a 位 の 立体化学を S で ある とす る根拠 に なる とい う こ とを示す こ とが で き
た｡
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策 3 節 1 0-トIydroxystrictosa mide の 合成 と考察
アカ ネ科植物 Na u cle aorientalL
'
s か ら1 0J iydr o xystricto s amide20が得られて い
る o こ の 化合物の C-3 立体化学は ､ stricto s ami de9 及び vin c o sidela cta m22との
13c - N M R の比較 により S で あ るとされて い る o 1 9) すなわち ､ 特にケミ カルシ
フ ト備 に適 い がみ られ る C-5, C-14位 に つ い て Stricto s ami de 9 で はそれぞれ6
44･7
,
27･3P PI-一 に観測され ､ vin c o sidelacta m22で は∂ 41.3,3 2.7p pm に観測され
る . こ こ で ､ 1()-Ilydro xystricto s ami de20で は∂ 44.8,27.2ppm に観測され る こ と
か ら ､ 9 と 同 じ配置 の S で あ る と結論され て い る o C-3 エ ビ マ - の 10_
rlydr oxyvin cosidela ctam 21は､ ウリノ キ科植物Al( mgiu ml(Tm arCkiiか ら得られて
おり ､ そ の C-3 立体化学は C-5 (♂ 41.3), C-14(6 32.7) 位における Vinc o side
la cta m22との 13c- N M R の相似性､ c D スペ ク トル の考察､ すなわち ､ 入 271n m
におい て ､ △ t -8.23 の負の コ ッ トン効果が観測された ことに基づ い て C3_R で
ある とさ れて い る ｡ 20) 本化合物に つ い て は芳香環上 の 水酸基 の 位置が t-I M B C
ス ペ ク トル を用 い て 明確に推定されて い る o 水酸基の 隣に位置す る ため ､ m -
カ ッ プリ ングで # 2.5flz の ダブレッ トで観測され る ∂ 6.80 p pm の プロ トンよ
り6 1 08･5r)pm の 7位炭素にク ロ ス ピ ー ク が見られた こ とか ら､ 6 6.80p pm の
プ ロ ト ンが 9位の も の で あ ると いう こ とが 明らか となり ､ これ により水酸基が
10位に結合して い ると述べ て い る ｡ 以 上に述 べ た 2 つ のジア ステ レオマ 一 につ
い て 芳香環水酸基が 10 位に結合して い る こ と を確かめ る た め､ これ らを
●
Sec ologanin 13 と 5-I-Iydro xytry pta min e(Seroto nin)23とか ら合成する こととした
(Scl一em e 5)｡ 水 を溶媒と して 用 い ､ 室 温で 84時 間擾拝後､ 飽和炭酸ナトリウム
水溶液 で処理 し て ラク夕ム化し､ M I)LC を用 い て精製し2 種の 化合物 を得た ｡
低極性化合物は高分解能F A B- M Sで m/z537.1844に【M＋Na】＋の 擬似分子イ オ ン
ど - ク を示 し､ 組成式 C2 61i3009N2Na(calcd. 537.18 49)によく 一 致した. また ､
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18
本化合物 の 1I-i- N M R及 び13c- NM Rは10-I-Iydro xystricto s ami de20 と完全 に 一 致
したo これ に より ､ 20は報告されて いた よう に 1 0位に水酸基を持つ こ とが証
明された ｡ より高極性な成分 と して得られた化合物は､ 高分解能 F A a_ M S で
nl/z 53 7･183 7に [M ＋Na]十 の 擬似分子 イ オ ン ピ ー ク が 観測 さ れ ､ 組 成式
C26Ⅰ--13009N2Na (c alcd･ 537.1849)が 示 さ ゎ た . 本化合物は､ 文 献記載 の 10-
I-･Iydroxyvil-C O Sidela ctan -21と1Ⅰ-ト及び 13c-N M R､ C Dス ペク トル が完全に - 敬
し ､ 2()) これ に より ､ 21に つ い て も報告されて い た ように10位に水酸基を持
つ こ とが証 明され た｡
1( =iydro xystl
.icto s a mide 20 のパ - ア セ テ ル 体 1附Iydr o xystricto s amide
pe ntaa c etate 23 にお い て 1トトN M Rを測定す る と ､ 5 本の アセテルメチル基がそ
れぞれ ∂ 2･3 0, 2･06, 1･9'), 1･9O, 1･24p pm に観測された. 1 本が6 1･24p pm の 高
磁場に観測 され て い る ｡ 10位 ア セテ ル基 と帰属 された∂ 2.30p pm の アセテ ル
塞が他 の ア セテ ル基 に 比べ て 低磁場 シ フ トして い る の は ､ 芳香環の 側面に位置
する こ とから ､ 脱遮蔽を受けるためで あ る . 10-I-Iydroxystricto s ami depe nta a c etate
23に つ い て Stricto san -i°etetra a c etate 3 に対 して行 っ た高磁場アセチル基の特定
と同様に N M Rス ペ ク トル の検討を行 っ たと こ ろ ､ 糖部2,位の ア セテル基の も
の で ある こ とが明らかとな っ た ｡ Ⅰ･I MBC ス ペ クトルにお いて ∂ I.24p pm の メ
チルプロ トンと6 169.1p pm の エ ス テル カルポニ ル に相関が見られ ､ この 炭素
と∂ 4･77p pn -の 水 素との 相関が みられ た｡ さらに ､ ♂ 4.7 7p pm の 水 素は∂ 4.78
p pm の 水素と ピシナル かッ プリ ングをしてお り ､ 6 4.78ppm の 水素は∂ 94.7
p pm の アノ メリ ッ ク炭素と On eBo nd結合して い る こ とが H SqC ス ペク トルか
ら明らか とな っ たため ∂ 1.24p pm の メ チル基は 2
'位アセテル基 の もの で ある
こ とが確かめられた｡
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こ の 結 果は こ れま で 述 べ て きたイ ン ド - ル 系で は C 3､ イ ソキノ リ ン系で は
c 13a位 の 立体化学が s で ある化合物が ､ 異常なアセ チル基の高磁場 シ フ トを起
こす とい う結論を支持する結果とな っ た ｡
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第2章
Dolicl-aI-tO Side
,
Is odolicllal-tO Side,I)alic o side の C3 立体化学
strictosidil-e 関連の イ ン ト ル アルカ ロイ ド配糖体はこれまで天然か ら 30 種
以上 が単離されて い る o これ らの化合物にお い て C 3立体化単に閲しその決定が
困難 となる こ とが 釦 1o D 堺閉環型 の ア ルカ ロ イ ド類に関して は ､ NM R上で そ
れぞれ ジア ス テ レオマ 一 間 にお い て 速いがみ られ る . こ の 適い は特に 13c - N MR
にお い て ､ Stl･ictosa mide(C3- S){) と vin co sidela cta m(C3-R)22とを比較して みる と ､
c15, C-14, C-J5が strictosa mide9 で は ∂ 44
･7, 27･3, 24･9p pm ､ Vinc osidelacは m 22
で はB 41･2
,
3 2･6, 27･3 p pln に観測され る o Coryna nLhe-ty pe アル カ ロ イ ドの
co ryl-'W theiu e(C3-S)25とIlirs utein e(C3-R)26と を比較した場合で は c-6 位が
c 叩 n a nthein e で は 6 21･8p pm で ある の に対 し =irs uteine で は ∂ 17･Op pm に観測
され る o D 鞘閉環型 の アル カ ロイ ド類にお い て は､ この ような N M R上の 差がみ
られ るため ､ そ の 立体の考察は比較的容易で ある｡ 1)
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また ､ こ れ ら D 環閉環型 の モ ノ テ ル ぺ ノイ ドイ ン ド - ルア ルカ ロイ ド類 一 般
に つ い て ､ Klyl- eらは o RD ス ペ ク トルを考察し､ 経験的に以下 の よう になると
とを示して い る o 21) す なわち ､ oR Dス ペク トル で長波長領域 (270n m から3 00
n m の 間付近) の コ ッ トン効果が ､ c3-S(T13- a)の 化合物につ い て は正 を , c3_R
(H3- β) の化合物に つ い て は負を示すと報告した｡ Bro w11 らは､ vin co side 2 の
c-3 立体化学を考察す るた めに ､ vinc osidela ctam (C3-R)22と Coryn 弧theine(C3-
S)25とを数段階を経て Fi糾 re 9 に示 した tria c etate 体 へ 導き ､ それ らに つ いて
OR Dス ペ ク トル を測定し､ 先 と 同じ長波長領域で ､ Klyn e らと同様の報告､ す
なわち c3-S の化合物で は正 の コ ッ トン効果が ､ c3 JI の化合物で は負の コ ッ トン
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効果 がみ られる と して い る o22) 以上が c-3 立体化学を述 べ るときに使われる法
則で ある ｡
一 方 ､ こ れ とは別 に ､ St6ckigtと Zenk は l及 び2 のNb とグル コ - ス水酸基が
アセチル化 された化合物 stl･icto sidil-e pet-ta aCetate と Vincoside penta a c etate の C D
ス ペ ク トル を測定 し､ 短波長領域 (217nl℃ 付近) で の コ ッ ト ン効果 に注目し､
C 3-S の Stricto sidjl-e PentaaC etate で は 負 (A a -9.8) の コ ッ トン効果が ､ c3_R の
Vinc osidepentaa c etate で は正 (A a ＋10.1) の コ ッ トン効果がみられ た と報告して
い る ｡ 10)
D 環 を形成 して い な い 化合物群にお い て は ､ Strictosidinel と V inc o side 2 の時
にみ られたよう に ､ C3位と他のキラル中心とが離れて おり ､ C14位 にお けるフ
リ ー ロ - チ - シ ョ ンが原 因で部分的に対草体となるため ､ C3位 にお ける立体化
学の 決定 に は困難が伴う. これ らジア ス テ レオマ - を N M R上で 区別 する こ とは
難しく ､ こ の C 3立体化学を議論す る際に D 環閉環型 アルカ ロイ ドで検討されて
きた C Dス ペク トルまた は O R Dス ペクトルに関する経験則が用 い られる こ とが
多い . CD ス ペ ク トルと OR Dス ペクトルとはお互 い に物理的因果関係にあり ,
それぞ れの Cottol 効果 に関 して は同じように取り扱う こ とがで きる ｡
1 978年 Cou ne と Ange n ot はア フ リカ の マ チ ン科植物S/rychnosgos s w eilriか ら､
Strictosidine 型イ ン ド - ル アル カ ロイ ド配糖体 Dolichanto side 8 を得た ｡ 23)1980
年に は同植物からそ の C-3 エ ビ マ - として Is odolichanto side 27を単離した(Fig.
10)0 24)こ の とき ､ こ れ ら化合物 の C-3 立体化学は先に示した C D■ス ペク トル に
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関す る Br o w nの 経験則 22)から推定 して い る ｡ すなわち ､ Dolichanto side で は
270-290nn-で 正 の Cotton 効果 が､ 一 方Is odlicha nto side で は280-290n m で 負の
Cotton 効果がみ られ た こ とから ､ それぞれ を Nb- M ethylstricto sidine (C3-S) 臥
Nb
- M ethylvinc o sdie(C 3-R)27 として報告した . と こ ろ が1 993年 Arbain らは zenk
の 報告 10)の 適用 を考 え ､ Dolicha nto side の C Dス ペ クトルで 入 220n m で △ a
＋8･48 の正 の Cotto n効果が観察された ことから ､ これが c3-R で あ る とし､ そ の
エ ビマ - Is odolichantoside を c 3-S とす る報告をした . ll) こ の 報告に対し ､ はじ
め に Dolichanto sideがc3-Sの 配置で ある とい う報告をした Ange n otの グル ー プで
は ､ r)olichantoside の C r)ス ペ ク トル が酵素反応で 得た stricto sidine l の C Dス ペ
クトル と同じ曲線を描く と いう こ とから Dolicha nto side は 1 と同じ c3-S の配置
を持 つ として 反論して い る o 25) 上記 2 つ の グ ル ー プとは別 に ､ Gupta らは
Is odolichantoside 27 に 関 して ア カネ科植物 psychok･ia corr e a eか らの 単離と ､
Se c ologa niI-13か らの 半合成を行 っ て い るが ､c-3 立体化単に関して は特に述 べ て
い ない ｡ 26)
以 上 の ように ､ それぞれ の化合物に つ い て 直接的に C-3 立体化学の証拠を得
て い る例はない o そ こ で ､ 既知化合物 と直接､ 化学的に関連づける こ とにより
これ らの C-3 立体化学を証明す る こ とと した ｡
Palicoside 28 は束京薬科大学の糸川教授らによ っ て ブラ ジル の アカネ科植物
Palz
'
co uf
-
e(i m a r Cgr a Viiカ)ら単離された ､ メチル エ ス テル部分がカルポン酸とな っ
た形の 配糖体ア ルカ ロイ ドで ある . 27) 本化合物 の C-3 立体化学は Scheme 6 で
示したように Palic o side 28 を D M S O中加熱する の みで ､ 三級アミ ンとカルポン
酸とが閉環して ラク夕 ム体の Stricto s amide 9 に変換されたとい う有機化学的に
は 理解し にく い特 異な反応 に基づき ､ 9 と同じ c3-Sで あ るとして い る . 27)
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また ､ Garso n らは本化 合物をア カネ科植物 Ophio r rhL
･
z a a cL”nin ala から単離し
て い る . こ の化合物に つ い て C D スペ ク トル を測定し､ 短波長の 223n m で △ e
- 30･4 の負の Cotto n効果 がみられた こ とか ら､ Arbain ら11)が行 っ た の と同様に
2 3
zenk ら によ る C Dス ペ ク トル の 経験則 10)を適用す る こ とよっ て C3_S として い
る o 28) 本化合物につ い て も ､ 十分納得の いく c-3 立体化学の 証明がなされて い
な い ため ､ 既 知化合物 と関連づ ける こ とで ､ こ の C-3 立体化学 を証明する こと
を試み る こ と と した ｡
2 4
第 l 節 r)olicha nto side,Is odolichanto side の C 3立体化学
前章で述 べ たよう に C3-S(113- a)で ある こ とが明確とな っ て い る Strictosidin c
acid 7を ジア ゾメ タ ンで処理 した と こ ろ ､ メ チ ル エ ス テ ルの Stricto sidinel ととも
に Nbもメチ ル化 29)された Nb- Methylstricto sidine(C 3-▲S)8が得 られた (sche me7)o
ク
ー
§>､
N
H H
ヾ
3 N H
H
､
勺
ク ′
さヽ､
N
H H
ヾ
3 N
H
H
H
Nb
､くヽ
0
0サD- GIc
Stricto sidinc acid 7
CH2N2
MeO H, R. T.
Sche m e7
H
0
0･β- D-G暮c
Strjct osidine 1 1 7.1 %
ク
ー
≒さ.
N
H H
ヾ
3
Nb
N Me
H
H
､
､§
0
0サ D･ GIc
Nb
- Methylstricto sid】n e8 35.2 %
Nbメ チル体 の 生成は 一 つ の 可能性として Sche m e8 に示すように考えられる . 蕊
ず､ 部分的にツ ピッ 夕 - イオ ン体 29を形成し ､ これが Nb で ジア ゾメタ ンと反
応 し Nb メ チル体 30とな る o 統い て Nb位に存在する プロ トンがカルポキシ レ ー
トア ニ オ ンに移りカルポン酸 31となる ｡ こ こ で通常の ジアゾメタン と の 反応 を
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本化合物 8 の高分解能 F A B- M Sで は[M ＋H]＋の 擬似分子イオン ピ ー ク を m/z
545
･2495に示 し､ 組成式 c28I-I3 709N2 の 計算値5 45.2499によく 一 致 した. 1H -
N M Rにお い て は 2 本の 新たなメチ ル 基が ∂ 2.51,3.69pp m に観測された｡ こ の
化合物 が Angen ot ら23)に よる と Dolichanto side で あり ､ A,bain ら11)の 主張する
25
と こ ろで はIs odolicl- al-tOSide とい う こと になる o そこで ､ 本化合物の ス ペクトル
デ - 夕を文献記載の ス ペ ク トルデ ー タ 23,24)と比較した . 特に､ c Dス ペク トル
におい て C-3 位 の 立体が反映され ると
考えられ る ｡ 文献記載の Do)icha nt. side
の C Dス ペ ク トルで は人 273
,28 0, 290
nm にお い て ､ それぞれ △ と ＋0.6
,
＋1.0
,
＋ L O の正 の コ ッ トン効果 を示 したと報
告さ れ て い る ｡ 23) こ れ に 対 し ､
Isodolicl-al-1o side の C Dス ペク トル は入
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1 4･9
,
-1 8･6 の負の コ ッ トン効果を示すと報告されて い る ｡24) 今回誘導したc3_S
で ある Nb- M ethylstricto sidin e8 のCI)ス ペク トル を測定 したと ころ 入 287
,
289
,
294Il mで △ t ＋0
･
(), 十0･3, ＋1･2 の正の コ ッ ト ン効果 を示 した(Fig. ll)｡ これはす
なわち ､ はじめ に Angenot ら 23)が報告したよう に Dolich'uto side は c31S の 叫 -
M etl-ylstrictosi(lil- e8 で ある とい う こ とを示 して いる ｡
次 に Nb- M ethyltry ptamin e32と Se colo 卯 in 13とを酢酸中室温で撹拝する こ と
により上述の 〃b- M ethylsILrict()sidine8 と C-3 エビマ - となる Nb- M ethylvin c o side
27とを得た(sche m e9)o
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27 は高分解能 F A B- M S に お い て[M ＋=]' の 擬似分子イ オ ン ピ ー ク を Ⅰ 泌
54512497に示 し ､ 組成式 c28=3 709N2 の 計算値 545･2499とよく 一 致 した｡ 本品
は Angel-Ot らがはじめ に報告した文献上 の Is odolichantoside であ ると考 えられた
の で ､ 文献の ス ペ ク トルデ - 夕と得 られた Nb- M ethylvinc o side の ス ペ ク トルデ ー
タ を比較したと こ ろ 1Il- N M R
,
13c- N M Rが 一 致した o 24, 25)
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特 に ､ C Dス ペ ク トルで は入 282,285,289n m にお い てそれぞれ △ ト 1.3
,
-0.66
,
-1･98と負の コ ッ トン効果 を示 した(Fig･ 12)o 文 献上 , 24)280-290nm で負の コ ッ
トン効果を示す こ とが報告されて い る の で ､ Al-gel Otらが はじめに報告したよう
にIs odolicha nto side は C 3- R の Nb- M ethylvin c o side 27で正 しい こ とがわか っ た ｡
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第 2 節 Palicoside の C3立体化学
糸川教授 ら の 報告に よれ ばカ ルポン酸型 アルカ ロイ ド Palic o side 28は既に述
べ た よう に C3- S の立 体化学を持 つ とさ れ て い る . 27) そ こ で ､ 前述 の Nb-
M etllylstricto sidille 8 のメチ ル エ ステ ルを加水分解して対応するカルポン酸に導
く こ とと した o TI--IF中 o.5 N-水 酸化リチ ウム で 室温 下 20時間撹拝したと こ ろ
62.6 % の収 率 で 対 応 す る カ ルポ ン酸が得られた o 高分解能 F A B- MS で m/z
53 1･233 9に[M ＋11]＋の 擬似分子イオ ンピ - ク を示 し､ 組成式 c27Ⅰ:J3509N2 の 計
算値 53 1.23 43とよく 一 致したほか ､ 本化合物 の ス ペ ク トルデ ー タは文献記載の
ス ペク トルデ ー … 夕 27)と 一 致した . 特 に N M Rス ペ ク トルは合成品と天然物とを
東京薬科大学糸川教授 に比較同定して戴き ､ 完全 に 一 致す る こ とがわか っ た .
以上の 結果 よ りPalic o side28が文献27)に記載されて い た通り C 3-S の立体を持 つ
こ とを 紺明する こ とが で きた ｡ 得 られた 28を用 い て Schem e 6(23 頁) に示すア
ミ ド化の 追試験を行 っ たが ､ Stricto sa mide9 は得られなか っ た o
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第3 節 C3立体化学 と C Dス ペ ク トル
第 1 節及び籍 2節 で得られた Stricto sidin e型イ ン ド - ル アルカ ロイ ド配糖体に
つ い て C Dス ペ ク トル を比較した ｡
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I-･Ⅰ3- a の エ ス テ ル型化合物 Stricto sidin el 及び DolichalltO Side8 で は 270_3 00n m
で正 の コ ッ トン効果が見られ ､ Br o w nが 述べ た法則 22)に合う こ とがわか っ た
(Fig. 15)｡ すなわ ち ､ D 環開裂体で ある これ らの タイプの化合物に関して も
Bro w n22)の 法則 を適用す る こ とがで きる こ とが明かとな っ た o しか し ､ 220n m
付近にお い て は正 の コ ッ ト ン効果がみ られ ､ zenk が報告した現象 10)とは - 致し
な い こ と が わ か っ た ｡ ま た ､ ‡Ⅰ3- β の エ ス テ ル 型化合物 Vinc o side 2 及 び
fsodolicha nto side27で は 270-3 00n m で 負の コ ッ トン効果がみられ ､ H 3- α - エ ス テ
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ル 型化合物 と 同様 Brow n の 法則 22)を適用す る こ とが で きる こ とが わか っ た
(Fig･ 16)o 220n m 付近 に お い て は = 3- α - エ ス テル型化合物と同様正 の コ ッ トン効
果 がみ らゎた ｡
以上 に述 べ た よ うに ､ エ ス テ ル型 の 配糖体 アルカ ロイ ドにお い て は ､ D 環 閉
環体に対 して 用 い られ て い た Bro wn の 経験則 22)が適用可能で あり ､ 270-300n m
にお い て ､ 正の コ ッ トン効果が得られれば､ Ⅰ-I3- α の 立体化学を持ち ､ 負の コ ッ
トン効果が得られれば ､ f13- β の 立体化学を持 つ という ことが言える ことが わ
か っ たozenk ら1 0)は stricto sidinepenta ac etate 及び vin c osidepe nta a cetate とで C D
ス ペ ク トル を測定 してお り ､ アセ テル化されて い な い Strictosidi11e 型 アルカ ロイ
ドに対 して ZeI-1( らの 結呆 を適用す る時 には､ 細心の 注意を払わなければならな
い と思われ る ｡
-･一-一 方 ､ ‖3- (yで カ ルポ ン酸型の Stricto sidin c a cid 7及びpalic oside28で は270-300
n n -付近 にお い て ､ I.13- (vで ある こ とか ら予想された正 の コ ッ トン効果で はなく
負の コ ッ トン効果 がみ られ た (Fig･ 17)o こ れ により ､ カルポン酸型イ ン ト ルア
ルカ ロ イ ドに つ い て は､ こ の Bro w nの 法則 22)が適肝できな い とい うこ とがわ
か っ た ｡
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Arbail らは ､ stl･ictosidin c a cid 7を化学変換により Strictos amidetetraac etale3 に
導き ､ そ の C-3 立体化学を証明して い る . ll) しかし､ c-3 立体化学を C Dス ペ
ク トル で考察す る ため に､ 恐 らく初め に予想した Brown の 唱える C Dス ペ ク ト
30
ル の 経験則 に よる ､ 長 波長領域 にお ける 正 の コ ッ ト ン効果 22)が得られなか っ た
ため ､ 本来fF]い る べ きで はな い Ze nk ら の 報告 10)を 引用 したと考えられ る o
Gars o nら28)も ､ Arbain らと同様にカルポ ン酸型 アルカ ロイ ドの Palico side2S の
c-3 立体化単に閲し ､ c Dス ペ ク トルを用 いて考察しようとして本来用い る べ き
で はな い Zelk らが見出した事実1 0)を適用 した｡ 先に述べ たよう に Bro wn の 経
験則 22)がカ ルポ ン酸型イ ン ド - ル アルカ ロ イドに対して は適用で きない こ と
がわか り ､ また Zellk らの 報告10)もアセテル化されて いない Stricto sidine 型化合
物には適用 で きな い こ ともわか っ たた め ､ Arbain らIl)及び Gars o nら28)の C D
ス ペ ク トル によ る考察の拭み は ､ 現時点にお い て 間違い で あ っ たとい う こ とが
で き る ｡
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第3章
Mo llけterPe llOidis oquinoline alkaloid配糖体 Neo alarlgiside の 合成研究
ア メ - バ 赤例 の 原虫に対す る顕著な抗原虫活性､ MOO
また､ 抗ウイ ル ス ､ 制癌作用 を持つ こ とで知 られ る
ェ メテ ン 33(Il
l
ig. 18) を代表 と した エ メ チ ン系イ ソ
MeO
キノ リ ン アル カ ロ イ ドに は ､ 配糖体型 アル カ ロイ ド
の 一 群が ある . これ らの 代表は､ 催吐剤として ､ ま
た下痢+l二め の 民間炎と し て用 い られ て い た トコ ン
(吐根)アカ ネ科(.･
y
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'
l ”nlu m arckiiか ら得られた Ala ngiside 1631)
で ある . 1990年代 になり ､ 神戸弗科大学の永倉教授らは これ ら植物の含有成分
を再び精密に探索し､ Fi即re 1 9に示したような配糖体型アルカ ロイ ドを単離し
て いる . 20フ 32) こ れ らはベ ンゼ ン環上 の酸素官能基結合様式から1, 2 置換型 と
2
,3 置換型と に分け る ことがで きる ｡ 上で述べ た よう に ､ 1,2 置換型 の イソ キノ
リ ンア ルカ ロイ ド配糖体は最近にな っ て 単離されて きた化合物群で あり ､ こ
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3 2
の 1,2 置換 型 の - - つ で ある Ne o alangiside 3420)の 合成はまだなされて い ない o モ
ノテル ペ ン部分をなす sec ologpin13を原料に して ､ 本化合物の構造確認を兼ね
て合成を行う こと とした｡
3 3
第 l 節 置換 ple n etllyla11血 e の 合成
一 般に Dopamin e型 フ ェ ネテルア ミ ン 35を用 いて Pictet-Spengler反応 を行う と
6位で 環化 し 2,3 置換型テ トラ ヒ ドロ イ ソキ ノリ ン 36が得 られ るo こ こ で ､ フ ェ
ネチル ア ミ ン の 6 位 を反応 しな い ように した化合物 37を用 い ると ､ 1, 2 置換
型 の テ トラ ヒ ドロイ ソキノ リ ン 38がで きる と考 えられ る . そして ､ こ の 6 位を ､
後に除去す る こ とがで きる置換基で 匪換して おく と､ 最終的に目的とする化合
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物 へ導く こ とがで きる と考えられ る o Battersby らは､ 既 に Shc em e 1 2に示すよ
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う に 6- Bro m obenzylis o v a nillin 39か ら得 たフ ェ ネチルアミ ン 40より導い た N-
for myl体 42を用 い て Bis chleトNapieralski反応 を行 っ て ジヒ ドロ イ ソ キノリ ン環
43を得て おり ､ 33) 亀谷らは､ フ ェ ネテルア ミ ン 44をプ ロ ム化して得 た置換
フ ェ ネテルア ミ ン 40を用 い Petaline45を合成して い る o 34) 今回 ､ ブ ロ モ 置換
ベ ンズア ルデヒ ドか らニ トロ ス チ レン体を経 て ブ ロ モ置換フ ェ ネテルア ミンヘ
導き Neoalangiside の 合成を行う こ とと した ｡
3 4
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Ne o alangiside34 と同様の酸素官能基様式を有するIsova nillin46を原料に､文献
35) に したが っ て酢酸中 Br2 によ っ て直接､ 臭素化を試みたo 得られた化合物 47
は E トM Sで[M ＋2]＋及び M 十 を m/z232､ 23 0に l‥1 で分子イ オ ンピ
ー クを示 した
こ とか ら臭素が導入された こ とは明 らかで あ るが Sche m e14中に示 したように ､
IH- N M R で∂ 7.14及び 7.46p pm に # 8.3 Hz で オルトカ ッ プリ ングした 2 つの
水素が認められた こ とより ､･本化合物はフ ェ ノ ー ル性水酸基 の隣の 2 位が置換
された化合物で あ る こ とが明 らか とな っ た｡ また､ EI- M Sで m/z312,3 10,308に
[M十4】＋,【M 十2】＋, M ＋を約l:2‥l で 示す Bibro m o体 48も得られた o そ こ で ､ フ エ
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ノ - ル性水酸基を ベ ン ジル エ ー テルとして保護し､ そ の後 に臭素化する こ と と
した ｡ D M F中炭酸か+ ウム存在下l.2 当量 の Be n zyl chlo ride で 処理して文献既
知 の ベ ン ジル保護体 493 6)を得た o 融点を 62-63℃ (文献値 62-63℃) に 示した
本化合物は 1l･-I- NM Rで ∂ 7.0-7.5 p pm に 8 H分の 芳香族水素を観測し､ また6
5.19p pm に2r-Ⅰ分 の ベ ン ジル位水素を観測した. 続い て本化合物を臭素化する こ
とと した . N -Bro m o s u c cinimide を用 い た臭素化で は収率が 1 0 %程度にと どまる た
め ､ Br2 を用 い て 臭素化 し た と こ ろ 79.2 %で Br 体 39を得る こと がで き た
(scl一em e15)｡ 本化合物は E トM Sで[Ml-2】＋及び M ＋を m/z322､ 320に示 した こ と
か ら臭素が導入 され た こ とが確認で き ､1Ⅰ-I- N人4 Rで 6 7.26及び 7.33p pm にそれ
ぞれ シ ング レ ッ トの 芳香族7K素を観測 した こ とか ら目的 とした 6位 Br置換ベ ン
ズアルデ ヒド3 8)が得られた こ とを確認した ｡
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次 に Nitrom etha ne 中､ 酢酸ア ン モ ニ ウム存在下 100℃ で ニ トロ ア ル ド - ル反応を
行い ､ ニ トロ スチ レ ン体 50に導い た ｡ 黄色の 本化合物は､ ス チレ ンの ビニ ル基
3 6
にお ける触何異性体 の 混合物 (tra n s :cis- 1.4‥1.0) で あ っ た o 6 8.30p pm の 水素
は結合定数J-13.7 l-lz を示 し ､ トラ ンス体で ある こ とを示唆する o また ､ 6 6.97
及び 6.90p prn の 水素はそれぞれ J-9.6 11z を示し ､ シス体で ある こ とが示され たo
続い て ､ 得 られた ニ トロ ス チ レ ン体 50 のcis､ Irans 混合物を Lithium Alu minu m
llydl
･ide に て還元 したo 3 7)Et20 / m F混合溶媒中で行 っ た と こ ろ収率 72.2 %で 目
的の Br 置換 フ ェ ネテル ア ミ ン 40を得た｡ 5 0 の還元の 際用 い た溶媒が T H F の
み で あ っ た時 には ベ ンゼ ン環上の臭素の還元も進行した化合物 51も得られた｡
これは ､F A B- M Sにお い て m/z456に脱臭素化された擬似分子イオ ンピ - ク を観
測 し､ lil- N M Rで 6 6.83p pm に 1 H､ 6 6.75p pm に 2H の水素を観測し ､ 存在
して い た臭素が消失した こ とが確認された ｡
ア ミ ン体 4O の ベ ンジル 基を CII2C12 中 T M S lodide で脱保護 し38)フ ェ ノ ー ル
41に導 い た o lI.トN M Rに おい て ベ ンジル基 由来の シグナルが消失 し ､ 6 3.39,
2.88ppm に 2 つ の メチ レン ピ
… クが観測された｡ しか し､ こ こで得られたブロ
モ 置換 フ ェ ネテル ア ミ ン 41 は フ ェ ノ - ル と アミ ンと を有する 両性化合物 と
な っ て い るため に単離に困難が伴う ことから ､ フ ェ ノ - ル性水酸基を保護した
フ ェ ネテルア ミ ンも また合成する こ と にした｡ 後の PicteトSpe ngle r反応の 条件で
容易に脱保護され ると考えられ るトリテル基を保護基として選んだ｡
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まず､ ブロ モ イ ソ バ ニ リ ン ベ ンジ ル エ - テ ル 39 の ベンジル基を C H2C12 中
T MSI により室温
‾Fで脱保護した . 3 8)E トM Sで は[M ＋2]十及 び M 十を nJz 232､
23 0に示 し ､ ベ ン ジル基が脱保護された ことを示唆した ｡ U Vス ペ ク トルにお い
て 入 240
,
280, 328n m に見られた吸収が ､ ア ルカリ添加す る こ とによ っ て 入 258,
289
,
378n m の 長波長側に移動したo これは ､ フ ェ ノ ー ルが ､ フ エ ノキ シ ドにな っ
た こ と に 由来す る o す なわち ､ ベ ンジル エ - テ ルが脱保護され ､ フ ェ ノ ー ル性
3 7
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水酸基が再生された こ とを意味して い る o II1-N M Rで は ベ ンジル基の シ グナル
が消失し 6 5.82ppm に フ ェ ノ - ル性水酸基の 水素が観測された o
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得 られた ヒ ドロ キ シ ベ ンズ アルデヒ ド 52を ニ トロ ア ルド - ル反応 に付したo
ニ トロ メタ ン溶媒中､ メチル ア ミ ン塩酸塩と炭酸ナトリウム とを触媒畳用 い ､
37) 室温で 概挿した と こ ろ 目的 としたニ トロ ス チ レ ン体 53が得られた o こ の ､
やや赤 い 翁色物賀 は EI- M Sで【M ＋2]＋及び M ＋ を m/z 275, 273に示し､ u v ス ペ
ク トル で 入 3 75,3 23, 267, 20711 mに 吸収が見られ ､ 原料の ベ ンズアルデヒ ド 5ヱ
と比 べ 長波長側 に移動し､ 共鳴系が広が っ た こ とが示された｡l‡トN M Rで ∂8.32,
7.45p pm に J- 13.7 Ⅰ･Iz で カ ッ プリ ングしたビニ ル基が認められた. 得 られたス
チレ ンは ベ ン ジル エ - テル体 50 の時とは異なりトラ ンス体の みで あ っ た o
得られた ニ トロ ス チ レン体 53を CH2C12溶媒中 Tritylcll o ride､ Et3N を用 いて
室温 で撹拝する こ と により トリテル エ ー テル 54とした .F A B- M Sにお い て擬似
分子イオン ピ J}[M ＋3]＋及び[M十1]＋を m/z518, 5 16に示し ､ IH - N MR で 6 7･2
p pm か ら∂ 7.43p pm にか けて トリチル基 由来の シグナルが観測された o
統い て L A H還元 に より目的の Br 置換フ 羊 ネチルア ミ ン 55を得た . F A B- M S
にお い て擬似分子イオ ン ピ - ク[M ＋3]＋及び【M 十1]十を m/z490, 488に示し ､ U V
ス ペク トルで は ､ 入 288, 203n n 1に極大吸収を示し､ スチ レン体と比較して短
波長側 に吸収体が移動した ｡ IH - NMR において は､ ♂ 2.48, 2.58p pm に # 6･6 Hz
で Triplet にカ ッ プリ ングした 2本の メチレ ン水素が観測され､ ビニ ル基が還元
されて l, 2置換エ チル基に変化したこ とが示され た｡
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第2 節 Ne o al ngiside の 合成
Sec olog?nin13をア セチル化して Sec ologanin tetra ac etatelOとし､ 先に得たフ ェ
ネチルア ミ ン と縮合させた ｡
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フ ェ ノ ー ル 性水酸基を有す る フ ェ ネテ ルアミ ン 41 と縮合させた o はじめ ､
M eOT川･また は､ CH3CN 中加熱するだけの フ ェ ノ - ル環化 41)を試みたが反応
は進行しなか っ た｡ そ こ で ､ 酢酸を加えて加熱する ことにした｡ 収率 6.4 %(原料
回収 10.5 %) で得られた化合物 56 は F A B- MS で m/z 754, 752に[M ＋3]＋及び
[M＋1]十 の 擬似分子イオ ン ピ - ク を与えた o この 56は目的とした 2級ア ミ ン体で
はなく ､ 2級アミ ン とエ ス テルカルポニ ル とが更 に反応して C 環を形成した環
化体で あ っ た｡ これ は ､ マ ス ス ペ ク トルで MeO H l分子分足りな い ど - ク が得ら
れた こ と ､ 1Il- N M Rで 6 3.7 p pm 辺り に観測され る ベ きメチル エ ス テルの ピ
ー
ク が観測されなか っ た こ とか ら推定された . 1H -N MR にお い て Se c ologplin 由来
の シ グナル に加 え､ ♂ 6.9 9p pm に べ ンゼ ン環 上 の シ ングレ ッ 卜プロ トン ､ 6 3･88
J
p pm に芳香環に結合 したメ トキ シル基の 3H 分の メチル水素が観測された o また､
H -13a が ア ミ ド窒素に隣接した炭素上 の 水素となる ために∂ 4.95p pm の 低磁 場
に観測 され た｡ また ､ 6位水素の 1 つ が ∂ 5.05p pm に低磁 場 シフ トして 現れた ｡
この 時 ､ C13a位7K素が βとな っ た化合物の みが得られた. これ は､ Figure2
■
0 に
示 したよう に ､ r･I13aが α となる化合物と異なり ､ H13a がβ となる化合物で は B
環 ､ C 環が平面性を持 つ ため に容易に環化す る とされて い る こ とに よる o 6)得
られた化合物の C-13a位 立体化学は､第1 章で述べ たア セチル基の異常高磁場シ
フ トが見られな い こ とか ら､ 1113a-β体で ある と考えた｡ また､ Figure21に示す
よ う に ､ 関 連 化 合 物 Methylalangiside tetra ac etate (1113a- β) 1 9
12)及 び
M ethylisoalangisidetetra ac etafe(= 13a- α)612)と得られた化合物との
13c-N M Rを
比較 した と こ ろ ､ C 6, C 12a位につ い て ､ 得られた化合物 56で はそれぞれ∂ 38･4,
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27.3p pm に観測さ れ I･-I13a- α となる 6で は 6 42.3, 23.4p pm に､ H 13a- βとな
る 19で は6 39.1, 27.1 p pm に観測され ､ 56が r113a- β となる 19に よく合う こ
とか らも C 13a が 舶己置で ある こ とがより確かで あるとい える o また､ 2級ア ミ
ンで あ る と考 え られ る
か っ た ｡
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次に トリ テ ル エ - テル とな っ たフ ェ ネチル ア ミ ン 55と縮合さ せ た (Sche m e
20)o フ エ ノ
- ル性水酸基を持つ フ ェ ネテル ア ミ ン 51を用 い た時と同様､ H 13a_
βの 立体を持ち ､ テ トラ ヒ ドロイ ソキノリ ン環形成に加えて ラクタム環化した C
環閉環体 56が得 られた . トリチル基は反応条件の 酸性で脱保護された と考えら
れ る ｡ M eOI-･ Fl､ 12時間還流 したときに は約 5 %と非常に低い 収率で 目的物が
得られた ｡ M e()I-Ⅰ中で ､ 3 時間還流した ときに約 3 0% の収率まで向上した｡ ベ
ンゼ ン中､ 酢酸中 で も縮合反応を試み たが ､ 収率の 向上 は認められなか っ た｡
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続い て 反応位置を規制す る ため に導入して あ っ た臭素を
除去した｡ パ ラジウム触媒を用 い たが､ 4 0) ジオキサ ン中で
は反応が進行 せず､ D M F中触媒畳の 酢酸パ ラ ジウム とリガ
ンド 1,1
f
- his(diphenylpho sphin o)ferro c e ne(D P P F)41)(Fig. 22)
を用 い た と こ ろ反応 が進行した ｡ ヒ ドリ ド源 として は蟻酸を
用 い 80℃で 反応させ た と ころ ､ 収率53.5 %で脱プ ロム 体 57
Ⅳ P Ph2
a
D PP F
P Ph2
が得られ た｡ F A B- M S で nJz 674に[M ＋1]＋の 擬似分子イオ Fig. 2 2
ンピ - ク を与え ､ 臭素が 除去さ れた こ とを確認 し た. 1I- ･1-
N MR で 6 6.73, 6.62p pm に J- 8.3 Ⅰ-･fz で オル トカ ッ プリ ングした芳香族水素を
観測 し ､ 4位の 臭素が還 元されて 水素に変 わ っ た こ とが確認 で きた ｡
最後に ､ Schem e22に示す よう に ､ M eOr川コ ､ 炭酸カリウム を用 い て アセテ ル
基を脱保韓したo 得 られ た化合物 34 のス ペ ク トルデ - 夕 は文献記載の 天 然
Neo ala ngiside と
･1-- 一 致したo C Dス ペク トル (Fig. 23) の 一 致を見､ 更 に ､ 1I-トN M R
ス ペ ク トルに つ い て は神戸薬科大学永愈教授に比較同定して戴い た｡ また ､ 天
然 Neo alangiside の 1Ⅰ=トN M Rス ペ クトルをご供与戴き､ 比較したと こ ろ 一 致する
こ とがわ か っ た (Fig. 24). 以上の ように､ Ne o al ngiside の 化学合成が完了し､ 提
出され て い た構造を合成的に証明する こ とがで きた ｡
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第4章
二糖結合型イ ン ド - ルアルカ ロイ ド配糖体 Hu nterio side の 合成研究
Ilu nlL,ria 属植物はア フ リカ ､ イ ン ド､ 束南ア ジア とい っ た熱帯地方に分布して
おり 7 種が知 られて い る o 放つ かの 研究グル - プが flu nleria 属植物の含有成分
研究を行 っ て お り ､ モ ノ テル ぺ ノイ ドイ ン ド - ル アルカ ロイ ドに富む こ とが 知
られて い る o 42)IIu nle,ia zeylanic aは ､ その 樹液を皮膚病で あるイチ ゴ腫に塗布
す る 民間薬 とし て 用 い られ た｡ また ､ 最近の 薬 理学的研究によ っ て ､ 本植物 の
樹皮粗アルカ ロイ ド画分から ､ 解熱 ､ 鎮痛､ 抗炎症作用が認められた 0 43)
当研究室 に おい て マ レ - 半島の タイ南部で採取された flunteria zeylanica の 樹
皮の メ タノ ー - ル エ キ スより得たブタノ - ル抽出画分からFigur e25に示 した 3種
の 配 糖体 ア ル カ ロ イ ド が単離さ れた ｡ 当 研究室 で は ､ Hunterio side 5S は
stricto sidin c a cid 7 の 6'位 に α 型 の グリ コ シド結合で Glu c o s eがもう 一 分子結令
した化合物､ 13)Hunte rio side B 59はStricto sidinic a cid 7 の 3'位に α 型の グリコ シ
ル結合で Gluco s eが もう - ▲分子結合した化合物として構造を提出して い る ｡ 44)
これ らはモ ノテル ペ ン系イ ンド - ル アルカ ロイ ドにお いて連統 二糖残基を有す
る配糖体の初めて の 例で ある o llu nte rio side58 に関して ､ 提出した構造の確認と
試料の確保を目的として合成を行う こ ととした ｡
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OH
rlu nterio side58 は Tryptamin e60, Secologanin 13, Glu c o s e61 の 3 つ の部分に分
ける こ とが で きる . 合成 の 手順として は先 に Sec ologanin13と Glu c o s e61とを反
応さ せ た後に Try ptamine 60と縮合させ るか ､ または ､ 先 に Trypta min e60と
se cologanin13とを縮合させ て か らGluc o s e61を結合させる方法とが考えられ る .
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Try ptamine 60と Se c ologanin 1 3とが先に 反応 した形 となる Stricto sid inic acid 7
はFIu nt(”
-
a z eyla nica の 含有成分の 一 つ で ある . 13)sche me 23に示 したとおり ､
本化 合物 と Acetobro m ogluc o s e6345)を用 い て 直接グリ コ シル化 を試 みた が ､
Dis accharide 88を得る こ とはで きなか っ た . また ､ Stricto sidinic acid 7 の Nb を
Trichloro etho xyc a rbo ny (Tr o c)基で保護す る こ とを試みたが D 環の ラクタム化が
起 こ り Stricto s a mide9が得られた . また ､ 7 の糖 6'位水酸基の T B S保護を試みた
が反応は進行しなか っ たため ､ 先にSec olog:arlin1 3に糖をもう 1分子結合させ る
方法を と る こ と とした ｡
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第 l節 糠受容体の合成 (schen le24, 25)
Se c ologtu lin13 の 6
'位1 級水酸基の みを D M F中で t- Butyldiphe nylsilyl(T B D P S)
chlo ride､ D Mju' ､ Et3N で処理 して 選択的に保博 した o 46)F A B- M Sで は m/z 649
に擬似イ オ ンピ - ク を示 し ､ 111- N M Rで 6 1.06ppm にt- Bu 基 の 9 H分 の シグナ
ルと∂ 7.3-7.4p pm に フ ェ ニ ル基の 1 0flLj}の シグナルが観測された .
Se c ologanin の T B I) P S体 64 の残りの 水酸基を Ac20/Pyridin eでアセテル化し ､
トリア セテ - ト 65に導い た o lrトN M Rで糖 2,, 3,, 4'位の プロ トンが 6 5. ト5.3
p pm に低磁場 シ フ トして観測された ｡ 6
'位水素は ∂ 3.75p pm に ダブ レッ トとし
て観測された ｡
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o TBD P S
続 い て 7位 の ア ルデヒ ドを､ Cl-I2C12中､ T M SClとエ チ レングリ コ
- ル とを加
え て 加熱 した とこ ろ ､ 47) アセタ ー ル保護体 66が得 られたが ､ 塩酸が発生す る
ため ､ より温和な条件で アセタ ー ル化を行う こ と にした. C H3C N中エ チ レ ング
リ コ - ルに加 えプロ トン型の イ オ ン交換樹脂 Amberlite IR 120 Bと Na2SO4 とを
用 い て 先と同じア セタ ー ル体 66を得た o 48)F A B- M Sで は 血z797に[M＋1]
十の
擬似 介子イ オ ン ピ - ク を観測 し, 1H- N M R では6 3･72, 3･95p pm に エ チ レンア
セタ ー ル の メテ レ ンの シ グナルが観測された o また､ 13c- NM R で は6 103･38
48
P PI-1に C-7 位 の 新たなア セ タ - ル炭素が観測 された｡ また ∂ 64.66p pm , 64.74
p pm に は ､ エ チ レ ンアセタ
- ルの 2 つ の メチ レン炭素が観測された.
最後に 66 の 6'位 T B D P S基を脱保護した . T H F中の Pyridine ･ H Fまた は､ aq.
II F- C トⅠ3C N の条件 で は 反応 の 進行 は見 られ なか っ た o TH F 中 Tetra n -
bしItyla n lm O niu m 仙oride(l
l
B A F) の みを用 い た場合で は ､ TBDP S基の み な らずア
セテル基の脱保護も進行した o こ れはl汁N M Rにおい て ､ 6 5.1-5.3 p pm に低
磁場 シ フ トして観測された糖2', 3', 4'位の プロ トンが観測されなか っ た こと ､
♂ 4.28, 4.51p pm に 6
'位 の 水素が観測された こ とか ら推定 した ｡ Aprotic 溶媒中
で は T B AF のフ ッ 素が強 い 塩基 として 働く ため ､50) 望み の 反応が起 こ らなか っ
た と考え られた ｡ そ こ で ､ 塩基性を抑えるた めに酢酸を T B AF の等量加 えて 5 0b)
水冷下で 反応を行 っ た と こ ろ ､ ア セテル基 の 脱保護は起 こ らず T B D P S基の 脱保
護が ス ム - ズに進行 し7 6.1 % の収率で 目的物 67が得 られた o これは ､ F A B- M S
で nVz 55 9に目的と した擬似分子イオ ン ピ ー クが得られ ､ 1H - NM Rにおいて ､
6 l.05p pm , 7 ふ7.7 p pm に見 られ た T B D P S基の プチル基及びフ ェ ニ ル基の シ
グナルが消失し､ また ∂ 5. ト5.3p pm に糖2
'
,
3'
,
4'位水素が認められ ､ アセテル
基 の シグナルが3 本∂ 1.93, 2.01, 2.06p pm に観測された ことから構造を確認し
た ｡ また ､ 室温で反応を行っ たと こ ろ､ 目的とした 6'位脱保護体 67(72.6%)
の みで なく ､ ア シル転位 49)･を起 こし ､ 4'位の アセチル基が 6'位に転位した化合
物 68も 12.4 %の 収率で単離された . F A B- M Sで は､ mた 55 9に擬似分子イオ ン
ピ ー クが認められ ､ 究 の 6' - O H体と同じ分子量 で ある こ とが示された. しかし ､
1Ⅰ-1- N M Rにお いて ､ 3 本の アセテル基が∂ I.94, 2.09, 2.14ppm に観測され ､ ま
た6 4 3 2, 4.51 ppm に 6
'位の 2 つ の水素が低磁場シ フ トして み られ ､ さ らに ､
4,位 O rI水素の もの と思 われ る シグナルが 6 3.02p pm に認められた こ とか ら4
'
位 の アセ テル塞が 6'位 水酸基 と反応 して 61位 にア セチル基が転位したもの で あ
る と した ｡
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第 2 節 糠供与体の 合 成
次に糖供与体を調製す る こ と にした｡ グリ コ シル化反応 に関して は多く の研究
が成されて おり ､ 総説も数多く見られる ｡ 51) グリ コ シル化反応の成否は糖の種
頬に加 えて ､ 糖供与体の 水酸基保穫基､ 脱離基､ 糖受容体の 水酸基の求核性､
反応剤の種煩､ 反応 に用 い る溶媒等様々 な要 因が複雑に絡み､ しばしばグ+ー コ
シル化反応 の 予測を困難なもの として い る ｡ しか し､ 近年にお ける糖化学の 進
≠別ま著しく ､ 新 しく 開発 され た グリ コ シル化反応を取り入れた糖質合成も数多
く見受けられる ｡
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Htl｡teri｡ side 58の 二 つ 目の 糖は α 型 の グリ コ シ ド結合を持つ ｡ 2 つ目の 糖はグ
ル コ ー ス で ある の で ､ グルゴ ー ス型 の 1,2- cis グリ コ シ ド結合 (Fig. 27) を作れば
よい こ とになる ｡ 2 位水酸基の保護基として アセテル基(占3)､ ベ ンゾイ ル基など
の ア シ ル保護 を持つ もの か らは ､ l位脱離基が脱離した際に 2位保護基の 隣接基
50
関与をす る結果 (69), 一 般 に 1, 2-[rans 型の グリ コ シド結合が形成 (70) される
こ とが知 られて い る (Sche me 26)o また ､ 2位水酸基保穫が エ - テ ル保護の 場合
(Fig. 28) で は ､ ア ノ マ
- 効果による安定な α 型 の グリ コ シ ド結合形成が優先す る
とされて い る ｡
1 980年 schmidt らによ っ て ､ 以前から知 られて いたイ ミデ ー ト法を凌駕する新
しい イ ミデ - トを脱離基とするグリ コ シル化法が開発された.52) この 糖供与体
の特徴は ､ まずそ の 合成が簡便で ある ことが挙げられるo 一 般に へ ミ アセタ ー
ル型 の 糖と NaI･-I, Cs2C O3, D B U, K2CO3 等の 塩基存在下､ トリク ロ ロ アセト
ニ トリ ル と反応さ せ る と対応す るイ ミデ ー トが合成され る｡ 2位の 保護基 によら
ず K2C O3 を用 い た時には速度論支配を受けて β型の イミデ - トが ､ また､ NaH
を用 い る と熱力 学的 に安定 とさ れる α 型 の イミ デ ー トが生成す る こ とが多い が
例外も ある . 53) また ､ 微量 ス ケ - ルで の 実験 も容易で ある とされて おり ､ ク ロ
マ トグラ フ ィ - にも安定で ある ため ､ 精製が容易とな っ て い る o 反応剤として
は専ら B F3 ･ O Et2 と1
､
M S O T･rが相補的に使われて い る ｡ い ずれも触媒畳 の使用
で十分で ある . 例外的に ､ ZnC12･ O Et2, LiC104,ZnBr2,P-TsO H, P P T Sが用 い られ
た例もある o 一 般的なイミデ - ト化合物の使用法として は以下の ような事実が
知られ て い る (Sche m e27)0 53i)
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鞠｡
α-glyc oside
替
oR
β-glycoside
2位保湾基が隣接基関与をする場合で ほ ､ β型 の グリ コ シル結合が形成され る ｡
:h ､ 2位保韓基が関与しな い時 ､ α 型イミデ ー トからは CI12C12中 B F3 ･ O Et2
を用 い る とβ型 の グリ コ シ ド結合を､ またβ型イ ミデ - 卜化合物からは CH2C12
中ある い は Et20 中で T M S OT
､
f を用 い α 型 の グリ コ シ ドを生成する とい われて
い る ｡ また ､ (七型β型 い ずれの イ ミデ - 卜化合物からで も C H3C N中 T M S O Tf
を用い る とβ型 の グリ コ シ ド結合が形成され る とされて い る o そ して ､ 一 般 に
α 型イ ミデ - トから α 型グリコ シ ドは Fuc o s eを月]い た時以外は選択性が低い と
され て い る o 以上 の よ うなイ ミ デ - ト法 を用 い たグリ コ シ ル化反応を用 い て
H■u nterio side 合成を行う こ ととした ｡
secologa11in1 3 の 6
'位の みが水酸基 とな っ て い る誘導体 71を合成し ､ 文献既知
の Tetrabenzylgluc o s etrichloro ac etoi mi date 7253)と T M S O T fを 剛 1て 反応させた
と こ ろ Dis accharide体 73は得られたが ､ 形成されたグリ コ シ ド結合 は α ､ βの
混合物で あり ､ こ の 混合物 の 分離は成功しなか っ た｡
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また ､ Vin c o side la cta m 22 の糖6'位が o I1とな っ て い る誘導体 74を合成し､
Tetrabenzy)glu co s etrichloro a cetoimidate 72と反応さ せ た際にも ､ やはり α ､ β の
混合物が得られ ､ 混合物 の分離には成功しなか っ た(Sche m e29).
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そ こ で ､ 新たな糖供与体を合成す る こ とと した (Sche me30, 31)0 Se c ologanin 13
は α , β - 不飽和 エ ス テ ル ､ ビニ ル基 ､ アセ 夕 - ル ､ エ ノ ー ル エ - テル等 を分子
内 に待つ ため ､ 種々 の 反応 条件をで きるだけ温和 にする必要がある ｡ Le wis 酸に
不活性で 且 つ 導入 ､ 脱保護が比較的容易な t-Butyldim ethylsilyl(T B S)基 を2位の
保護基として 選 んだ ｡ そ の 他 の 部分の 糖水酸基保護基は Sec ologanin 誘導体 67･
と同じアセテ ル基 とす る こ とにした ｡
D- Glu c o s epenta a c etate 75を Piperidine で処理 したと こ ろ文献既知の 3, 4, 6- 0 -
tetra ac etyl-pipe ridinogluc o side 76が得られた . 54) 融点を118-119℃ に示す この 化
合物にお い て 2 位 の アセ テル基 が脱保護されて い る こ とは以下 に述 べ る よう に
して確認した ｡ 1H -N M Rに おい て ∂ 2.03, 2.08, 2.08p pm に3 本の ア セチル基を
観測 した ｡ また ､ 6 3.70, 4.95,5.12p pm にトリプレッ ト状に現れ る 2,3, 4位の 水
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Sche m e30
索 の う ち ､ a 3.7()p pnlの 水素が脱ア セ テ ル化
を受けたために他 の 水素 に 比 べ 高磁場 に シ フ
トして い る . こ こ で ､ ∂ 3.87 p pm の [･fl アノ
マ - プ ロ トンに 照射したデカ ッ プリ ング実験
でダブレッ トに変化した水素が∂ 3.70ppm の
水素で あ っ た ことから 2 位の アセチル基が脱
保護されて い る こ とを確かめた(Fig. 29)0
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Fig. 29
脱ア セテル化された 2位の水酸基を､ 通常の方法､ す なわち T B S ClとImida z ole
を D M F中で 用い て T BS エ ー テルとして保護した ｡ E トM Sにおいて ､ M 十529を
得､ 1fJ- N M Rにお い て 6 0.08, 0.11p pm に T B S の 2 つ のメチル基と∂ 0.88p pm
に 9 H分の T B S のl- Bu 基 シグナルを観測した .
次に ピペ リ ジン と の ア ミ ナ - ルを ､ 酢酸 ､ =20 を用い て加水分解し54)､ へ ミ
アセ タ ー ル 78へ 導 い た ｡ アノ マ - 中心 に関するジアス テ レオ マ - の 混合物で あ
り ､ そ の 比率は ､ 水酸基が α となるも の とβ となるもの とが約 1:1.4で あ っ た ｡
1Ⅰ寸- N M Rに おい て 2 位プ ロ トンが α 型化合物 で は6 3.81p pm にJ-3.6, 9.5 Hz
で観測されたの に対 しβ型 で は∂ 3.56p pm に1位及び 3位とtransdia xialとな っ
て い る こ とを示すJ-7.6, 9.2 Hz の 結合定数で観測され ､ これら 2位の 積分値か
ら比率を出した ｡
α , β 混合物 の へ ミ ア セ タ ー ル を Trichlor oa c etoimidate 体 79 へ と 導い た
(sche m e31)0 C C13C Nを CIi2C12 中で 用い たo 動力学的支配からイ ミデ
ー トがβ
配置優先になる とされ る K2CO3 を塩基として用 い た場合で は､ 54) 収率 64･7 %
で α :βが約 2:l となる 比率で得られた ｡ 1H - N M Rにお い て α 型化合物はア ノ
マ - 位 H lが 6 6.3 8p pm に J-3.6 Hz で 観測され ､ β型化合物で はⅠ
-Ilが ∂ 5･78
p pm にJ- 7.4 Hz で観測 された｡ 塩基 として D B Uを用 い た場合 では ､
55)α :βが
約 20:1 で 84.1 % の収率でイ ミデ ー ト 79が得られた o
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chole sterol80 を用 いて ､ 得られたイ ミデ ー ト糠供与体 79 の反応性を調 べ冬
(sche me32). α 型の イ ミデ - トを用 い て反応させて みた . T M SOT fを10m ol%用
い CH2C12 中で 反応させたと ころ ､ グリ コ シ ド 81を 36･6% の収率で α:β -5･5‥l
の 比率で得､ 原料53.6% を回収した ｡ K Iを添加した F A B- MS において擬似分子
イオ ン ピ - ク[M＋K]＋ を nVz82 7に示し ､ 1H - N M Rにおい て α 体で はアノ マ - プ
ロ トン を6 4.90pp m にJ-3.7 flz の ダブ レ ッ トで確認す る こ とがで き､ β体 で は
♂ 4.42p pm に J-7.6 p pm
'
の ダブレッ トを観測した ｡ また ､ LiCIO4 を 5m ol 比
cI12C12中で用 い ､ 2 9･5 時間反応させた場合で は収率23･0 %､ α‥β
-3･3:1 の比率
でグリ コ シ ド 81が得 られ た . LiCIO4 を3m ol比 Be n z e n e中で用 い ､ 19時間反応
させ た時 には収率 76.9 %で α :β -1.8:1 のグリ コ シ ド 81を得 たo β型の イ ミデ ー
トを用 い ､ LiCIO4 を 5m ol比 C rI2C12 中で 用い､ 66･5 時間反応 させ た場合 で はほ
とん ど原料回収で あ っ たが得られたグリ コ シ ドはほぼ α 型 の み で あ っ た ｡
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H
策3節 l･:lu nte rio side の 合成
先に示 した Sec olo酔rlin 誘導体 67と合成したイ ミデ ー ト糖供与体 79とを結合
させた. Sche m e33に示 される ように､ T M S O Tfを触媒量用 い て Be n z e n e中反応
させ たと ころ3 4･1%の 収率で Disa c charide82が得 られた｡LiCIO4 を用 い て 反応を
試みた が cI･ 2C12 中 で は 反応 が進行せず ､ Be n z e n e中 で は 10% の 収率 で
Dis a c charide が得られた . Cf.I2C12中 B F3 ･ Et20 を用 い た場合で は Dis ac charide 体
82が得られたが 17.4 % の収率で ､ 7 位アセタ - ルが脱保護された化合物 酪 で
あ っ た ｡ 次 に TrCI O45 6)を用 い て 反応 を試みた｡ 溶媒が c H2C12 の みで ある と反
応液が 黒 変 し精製が 困難 に な る ほ か ､ 目 的 物 の 収 率 も低くな る た め ､
C rI2C12/Et20
-1/1 の混合溶媒中を用 い た o 触媒畳 の TrC104を用 い て 反応 させ た
と こ ろ収 率 82.1% で Disa ccharide 体が得られた ｡ これは ､ 目的の 化合物 82 と 7
位ア セタ - ルが脱保穫された化合物 83が約2:1 とな っ たもの で あ っ た. また こ
の 時ア セテル基が 4'か ら6'に転移したSecologa nintria c etate 体 6 8(49頁)が 7.1 %
得られた ｡
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Scbe me33
得 られた化合物 82は F A B- M Sで m/z 983 に【M ＋Na]十 の 擬似分子イオ ン ピ
-
ク を示 し､Disa c charide 体で ある ことが示され たolH - N M Rで ∂ 4.78p pm にJ-3･6
H zで ダ ブ レッ トとな っ た新たなア ノ マ - 水素 を示 した こ とか ら α グリ コ シ ド結
合を持つ こ とが示された ｡ 13c - N M Rで は 6'位炭素が ∂68.00p pm に低磁場 シ フ
5 6
卜して観 測された ｡ こ れは ､ 6'位 に新たな糖が結合 したため で あると考 えられる ｡
Ⅰ･-I M B Cス ペ ク トル にお い て ､ 6 4.78ppm の新たな H l‥ アノ マ - プロ トンから6
68･00p pm の 6
'炭素 ヘ の相関が見 られた ｡ 得 られた化合物が α 型の グリ コ シ ド結
合を持つ もの だけで あ っ た理由として は､ 糖供与体の 2位に存在する T B S基が
立体的にかさ高い こ とか ら供与体の 反応性が弱まる ため､ ア ノ マ - 効果 により
説明され る熱力学的に安定な α 型グリ コ シ ド結合の みが生成して きたと考えら
れ る ｡ また ､ 転移によ っ て糖受容体 4'位に生成した水酸基と結合した Dis a c cbaride
体は得られなか っ た ｡ こ の 理由として は ､ 上 に述べ た糖供与体2位上の T B S基
の 立体障害 によ る彩 管 で糖供 与体 の 反応性が弱められて い る こ と に加えて ､ β -
D - グル コ シ ドにお け る水酸基の 求核性が 6位≫3位≧2位>4 位に示される よう
に 49)6位 水酸基 と比較 し て 4 位水酸基 の 測 刻生が非常に 小さく なるためで ある
と考えられ る o
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-2:1 中で 7位アセタ ー ル及び 2= 位 T BS 基を脱保護した. F A B- M S
にお い て m/z825に[M＋Na]＋ の圃似分子イオ ンピ ー クを示 し､ K Iを添加 した場
合 で は m/z 841に【M＋K]＋ の 擬似分子イ オ ンピ ー クが得 られた . 1H - N M Rで は
♂ 3.6ppm 付近 の エ チ レ ンアセ タ ー ル の メ テ レンプロ トンが消失し ､ 6 9.7 1p pm
5 7
に ア ル デヒ ドプロ トン を観測した o また､ TB S基 の メチ ル基 の ピ ー クが消失し
た｡
統い て MeO H中 K2CO3 を用 いて 84の アセチル基を脱保健した . F A B･ MS で
は Ⅰ-Vz 5 73に[M ＋Na】＋ の 擬似分子イオン ピ ー ク を示 したが ､ 得られた化合物は
メチ ル エ ステ ル の メチ ル基が ∂ 3･7 ppm 付近 に観測されなか っ たo ♂3･51p pm
及び 3･55p pm にメチル基が観測され ､ ケミ カル シ フ トか らこれらが メチル エ ー
テ ル の メチル基で あ る こ とが示唆され た｡ 6 1.45-1.86p pm に特徴的な シグナル
が観測され ､ こ れ らを FiLa.re30 に 示す天然物 vogelo side,57, 58)Epiv ogelo side5 7,
59)の 1I-トN M Rチ ャ - トと比較した と こ ろよ い 類似性を示したため､ 得 られた化
合物は 7 位ア ル デ ヒ ドと 4 位 カル ポ ン酸 とで環化しアセ タ ー ル型 とな っ た化合
物 87で 7 位 メ トキ シル 基 に つ い て の ジ ア ステ レオ マ - が α:β -l:5 の比率で存
在す る混合物で あ る こ とがわか っ た ｡ こ の 化合物の 生成は ､ まず溶媒の MeO H
が アル デヒ ドカ ルポ ニ ル を攻撃し､ へ ミ アセタ ー ルとな っ た酸素が エ ステ ルカ
ルポニ ル を攻撃したためで あ ると考えられ る (Scllem e3 5)0
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Sche m e35
最後に､ 脱保護された Dis a c cllaride 体 87と Tryptamine 60とを縮合させ た
(Schem e 34). 酢酸中 ､ 室温で擾拝したが目的の Tetr ahydro-β - carboline体は得ら
れなか っ た ｡ そ こ で ､ 溶媒に水 を加えた AcO H:H20-9:1 で行 っ たと こ ろ反応 の
進行がみられた ｡ 溶媒留去後 siO2 カラ ムク ロ マ トグラフ ィ ー で生成を試みたが
過剰 の Tryptamine を除去す る こ とが困難で あ っ たため ､ O D Sを用 い た 中圧液体
5 8
ク ロ マ トグ ラ フ ィ - により精製した と こ ろ 目的物で ある Tetrahydro- β - carboline
体が収率23･6 %で得 られた o H 3- β となる C-3 異性体は ､ そ の 平面性から D 環が
閉環して い るもの と考えられるが ､ 単離には至 らなか っ た ｡ 得られた H 3_ α とな
る化合物は F A B- M Sで m/z に擬似分子イオ ン ピ ー クを示し ､ 天然 Htlnteri｡side
と
r
llJC､ U Vス ペ ク トル ､ 1トトN M R(Fig･ 3 2)､ 13c-N M R(Table5) ス ペ ク トルが
一 致した o また C Dス ペ ク トルが 一 致をみた ことか ら(Fig. 31)､ この C-3 立体化
学に関して も天然物と同じで あ る ことが示され ､ 提出されて い た構造を証明す
る こ とがで きた ｡
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Synthetic Natural
C CO mPO u nd product
2 1 3 0.9 a 13 0.32
3 52.43 52.45
5 43.1 8 4 3.22
6 1 9.81 1 9.89
7 1 07.38 1 07.40
8 1 27.59 1 27.61
9 11 8. 6 11 8
. 5
1 0 1 20.44 1 20.42
ll 1 23.1 9 1 23.1 6
1 2 11 2.77 11 2.76
1 3 1 38.22 13 8.2 1
1 4 3 5.02 35.0 8
1 5 3 3.84 33.8 5
1 6 11 4. 5 11 4.2 3
17 1 52.83 15 2.7 3
18 11 9.05 1 1 9.04
1 9 13 6.4 0 1 3 6.4 2
2 0 46.07 46.1 0
21 96.65 96.67
CO2H 17 5.9 8 175 .97
1J 1 0 0.1 8 10 0.19
2- 74.78 74.78
3' 78.1 0 78.10
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結語
モ ノテ ル ぺ ノイ ドイ ン ド - ル 及びイ ソ キノリ ン アルカ ロ イ ドの 配糖体に つ い
て化学的な研究を行い ､ 以下の ような知見 を得た｡
第 一 章にお いて ､ モ ノテル ペ ン系イ ン ド - ルアルカ ロイ ド及 びイ ソキノリ ンア
ルカ ロイ ドの 配糖体 におい て ､ それぞれ c-3 位 ､ c-13a 位の 立体を論ずる際の
Key Refe ren ce 化 合物 で ある Stricto s amide tetra ac etate 及 び M ethylis o alangiside
tetra acetate にお い て観測される IH -N M R上 の 異常高磁場 シ フ トアセチル メチル
基を 2'位上 の アセテル基の もの で ある こ とを N M R スペ ク トル の 詳細な検討 に
より明 らか に した ｡ こ れ ら化合物 の コ ンホ メ - シ ョ ンを考察し､ 2'アセ チル基が
芳香環の真上 に位 置す る こ とが分かり ､ これ に より 2'位 アセチルメチルの 高磁
場 シ フ トの 原因が芳香環 の遮敵効果による もの で ある こ とを示 した｡
第 二 章 に お い て は ､ イ ン ド - ル ア ルカ ロ イ ド配糖体 Dolicha nto side 及 び
Is odolicha nto side に つ いて 暖味な C Dス ペクトル の適用により推定されて いた c-
3 立体配 置を ､ 絶対配置既知 の Stricto sidin c acidと Dolichanto side とを化学的に関
連づけ る こ と に よ り Dolichanto side が c3-S である こ と を証明 し､ また ､
Is odolicha nto side を C3-R であると した o また ､ イ ン ド - ルアルカロ イ ド配糖体
Palic o side につ い て ､ 有機化学的には理解しにく い反応により S で ある とされて
い た C-3立体化学を､ Stricto sidin c a cidと関連づける ことにより直接的で より確
実に C3-S で ある と証明をした .
第三章にお いて は､ I, 2 位に酸素官能基を有する新しい タイプの イ ソキノリ ン
アルカ ロイ ド配糖体 Ne o al ngiside の 合成をIso v alillin から導いた臭素置換フ ェ ネ
テル ア ミ ン と Se c ologanln とを用 い て行い ､ 初めて の化学合成を達成し､ 提出さ
れ て い た構造が正しい こ とを証 明した ｡
第 四 章に お い て は ､ 連続 二 糖 残基 を有す るイ ン ド - ル アルカ ロ イ ド配糖体
Hunterio side の 化学合成を D- Glu c o s epenta ac etate か ら4 工程で 合成 した､ 2 位に
T B S基を有する新しい糖供与体と ､ Se c ologa血n とを用い ､ 立体選択的なグリコ
シ ル化 反応及 び Try pta mine との Pictet-Spe ngler反応 とによ り初めて行い ､ 提出さ
れて い た構造が正 しい ことを証 明した ｡
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実験の部
実験の部
各章を通じて以下の装置等を利用した｡
融点
元素分析
比旋光度
I R
U V
II-トN M R
13c - N M R
Ya m ato MeltingpointAppar atu sModelM P-21
Y anagl m OtO Mic r oMeltingPointApparatu s1631 A
Perkin- Elm e r24 0and 2408(C, H, N analyzer)
JAS C O DIP-140
HITA C HI 260
J ASC O F T/IR-230
J A S CO V-5 60
HIT A C HI U-3 400
J E O L JN MG S X 500 A(500 M Hz)
J EOL JNM G SX40A(40 0M Hz)
JE O L J N MG S X 500 A(1 25 M Hz)
J E O L JN MGS X 400A(100 M Hz)
1H戊 び 13c- N M Rは内部標準物質として T M Sを用い たo
singlet, do ublet,triplet, qu a rtet, m ultiplet, 及 びbro adened を
E L M S
F A B- M S
I:IR-FA B- M S
C D
SiO2
A1203
O D S
Sephadex
それぞれ s
,
d
,
t
, q, m ,
J E O LJ M S- A M 20
及び br. と略記した ｡
J E O L J MS- H X-11 0 A
JEOL J M S- H X-11 0 A
JA S CO∫-500 A
J ASCO ∫-720 W I
Mer ck Silic age1 60(70｢
.230m e sh);Open c olum n
M erck Silic age1 60(23 0＋400m e sh);Flashchro m atogr aphy
Merck Silicage1 60 G F25 4;preparative T L C
Merck Silic age160 F254;TL C
Merck Alu min u moxide90
(70-230m e sh);colum n chr om atography
Mer ckAlu min um o xide60F254(Ty pe-E);T L C
Merck R P-18 F254S;T L C
Sephade xL H-20, Parm aciaBiote ch
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M P L C
ColしI m n;
Syste m; 草野 K U-1(UV - Dete cto r), K P W-20M icropu mp
日立 L 4000(U V- Dete ctor), 日立 し6000(Pu mp)
R トMonitor;
Sim am uraInstrum e nts W orks,
LiquidC hro m atography, RI- M O N IT O R Y R D-883
草野 C.I.G. Pr e-pa cked Colu m n;
Silic agel C P S- HS-22 ト5, め 22 ×loornm
OD SCP O J--IS-22 ト20
, め22 ×100rrm
反応 に用い たす べ て の 溶媒は使用前 に蒸留した c
特 に以下の 溶媒は ､ 記したように して乾燥した ｡
C H2C12, C､113C N,Pyridine, Et3N; CaH2 上 で蒸留 したo
Et20, Tf-IF;Na/Benz ophe no n e上で 蒸留した .
Be nz e n el-;CaH2 または Na 上 で蒸留 した ｡
M eOH; 用 時調製した Mg(OMe)2 によ る脱水後､ 蒸留した ｡
D M F; Molec ularSie v e s(4 A) と操拝復蒸留した ｡
1
,
4- Dio x a n e;NaB H4 上で蒸留した o
カ ラムク ロ マ トグラフ ィ ー に用 い た担体の 畳 はd'(直径, cm)､ h(高さ , cm)で 示し
た ｡
発色剤として ､ 1 %Ce(SO4)2inl O % H2S O4aq. また は10 % H2S O4aq. を用 い ､ 噴霧
後加熱した｡
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第l章の 実験
第1節の実験
Stricto sidin el の A
Stricto sidin c a cid5 2･lmgを MeO H2mL に溶かし ､ c =2N2 の Et20 溶液を加え ､
室 温 で 5･5 時間 磯拝 した o 溶 媒 を留去 し､ siO2 の プレ パ ラ テ ィ ブ
r
rL C
(20 % MeOI-i-C H C13) で 精 製 し stricto sidin e I 23･2mg (43･6%) ､ Nb-
m ethylstricto sidin e8 9 Amg(16.8 %)を得た ｡
F A B- M S(N B A)m/z(%):531【M＋H】＋,35 1, 242,17l,144.
1Ⅰ-I- N M R(C D30 D, 5 00 M =z) 6:7170(s = 17), 7･38(d J- 7･8 = 9),7.25(ddJ- 8.0,
0･9 Il1 2), 7･04(dd d J-8･0, 8･0, 1･2 I･ 川), 6.96(dd J-7.9, 1.0 H IO), 5.84(ddd
J- 1 7･5
,
1 0
･5, 7･6 Il19),5･83(d J- 8･8 H 21),5.32(ddd J-17.4, 1.5, 1.2 H 18),5.22
(ddd J- 10･8, 1･5, 1･2r･I18),41 1(d J-1 0･OH 3),3.76(s O Me), 3.40-3.04(3 H, m H 5,
I15, I-n 5), 2･87-2･78(2H m H 6, H 6), 2･68(m H 20), 2.ll(ddd J-14.1, ll.5, 2.9
I.”114), 2･02(ddd J-1 416, 11･2, 3･9 Il14), .78(dJ-8.0 H l'), 3.95(dd J- 1l.9, 2.2
rI6'),3･64(dd J- 1l･9,6･8I-r6'),3･3 9(dd J- 9.3, 9.0 H 3'),3.37(ddd J-9.0,6.8, 2二2
H 5
'
),3124(dd J- 9･0,9･O H 4'),3･21(dd J- 9.3,7.8H 2').
13c-N =R(125M =z, CD30D) ♂:170･67(C-22), 156･05(C-1 7), 13 7.96(C-13),
135･74(C-2), 135･74(C-1 9), 128･00(C-8), 122.69(C-ll), 1 20.12(C-10), 119 A 4
(C-1 8),118･ 1(C-9), 112･0 0(C-12), 109･ 5(C-16), 107.81(C-7), 1 00.36(C-1
'
),
97･47(C-21), 78･73(C-5'), 77･99(C-3'), 74･66(C-2'), 71.73(C-4'), 62.97(C-6
'
),
52･35(-OM e), 52･35(C-3),45･68(C-20), 4 2･94(C-5),35.98(C-14),3 2.5 8(C-15),
2l
.04(C-6).
CD 入 e xtn m(△ り:203(0), 222(＋10.5), 226(0), 23 6(-25.6), 278(0), 285(＋4.6),
294(＋7.8),3 25(0).
地 旦金成
Stricto sidin e22･7mg(0･043m m ol)を M eO H 0.2mL に 溶か し ､ H20 を 加 え て
H20:MeO H
-3:1 と した. こ こ に 15 % Na2C O3水溶液 o.5mL を加え ､ 室堤で 3 時
間擾拝した. 反応液を水 で薄め､ n -BuO Hで抽出した . 溶媒留去後 M P L C(20 %
MeO H- C H C13)で 精製し､ stricto s a mide9 を 12.4mg(58.1 %)得たo
F A B- MS m/z :44 9
,
33 2
,
242
,
1 42
,
115.
U V 入 m a xn m(log a):225.6(4.50).
C D 入 extn m(A a): 193(0),2 01(-21.53), 213(-1 0.34), 220(-13.14), 25 1(0), 270
(＋15･93),290(＋4.4 7), 292(＋4.75),3 07(0).
1= - N M R(500 MHz, CD30 D) 6:7･37(1 =,dd J- 7･1, 1.0, H 9),7.37(1 H, s, H 17),
7 3 2(1 H, d J- 8.3, 1.0, H 12),7.07(1 H, ddd J- 8.3, 7.1, 1.2, H ll),6.97(1 H,dd J-
8･1, 7･1, 1･0, H I O),5･65(1 H, dddJ- 17･1, 10･0, 10･0, H 19),5･40(1 H, d J- 1･8, H 21),
5.3 6(1 H,dd J-17.1,1.2, H 18),5.31(1 H, dd J- 10.2, 1.9, H 18),5.06(1 H,d J- 4.8,
H 3),4･94(1 H,d d J-13.0, 5.7, H 5b),3.10(1 H,td J- 12.5, 4.9, H 5a), 2.95(1 H, ddd
J- 15.6
,
1 2･5
,
5.9
,
2.7
,
H 6b), 2.79(1 H, m , H 15),2.67(1 H, dd J- 15.6, 4.2, H 6a),
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2.67(1Ⅰ･-I, m ,1120),2.4 6(1 H,d d, J- 14.2, 4･4, 2･0,I-寸14b),2･04(1H,td J- 13･7, 5･9,
I-i14a), 4.5 7(1 H, d J- 7.8, H l
'
), 3.85(1 H, dd.I- 11･9, 2･2, H 6
'
), 3･62(1 H, dd
J-ll.7, 5.8,Ⅰ
-I6'), 3.25(1 H,ddd,J- 9.1, 5.8,2.2, H 5
'
)3･25(1 H,tJ- 9･0, H 3
'),3･18
(1 H, dd.I- 9.5,8.8, H 4
'
), 2.95(1 H,dd J- 9.0,8･0, H2
'
)I
&
stricto s alⅦide4.lmg をPyridine0.5mL に溶かし Ac200.4mL を加えて3時間横枠し
た . 溶媒留去後水に 馴ナCt-I C13 で抽出し､ 有機層を 5% Na2CO3 水溶液､ H20
で洗軌 M gS O4乾燥後溶媒留去､ Stricto s a midetetr a a c etate3 を 4･7mg(88･2%)得
た ｡
F A B- M S(N B A)m/I:667([M ＋I-J]
＋
,
67 %), 666(43),331(15), 307(28),289(17),
169(58),154(1 00),13 6(66)･
t･Iigトre s olution F A B- M Sm/I:667.25 23(calcd forC34H39012N2:667･2503)A
1llトN M R(500Ml-･lz, C D30 D) 6: 7･3 6(d, J- 7･1, 9-Il), 7･35(s, 1 7-rt), 7･34(d,
J-8.0, 0.8, 1 2- H),7.09(td, J- 8.0, 1.2, 11胡),6.98(td,J- 7･1, 0･8,1 0-I･ ･l),5･63(dt,
J- 17.4, 10.0, 19 胡),5.38(dd,J- 17.4, I.7, 18- H),5･3 2(dd,J- 10･0, 1･7, 18- H),5127
(d,J- 1.5, 21-Ii), 5.06(br-d, J- 3･9, 3- H), 4･91(dd, J- 12･2, 6･1, 5 b- H), 3･1 2(td,
J- 12.2, 4.9, 5a-ll), 2.93(dddd,J- 14.9, 12.0, 6.1, 2.4, 6- H),2･67(dd, J- 15･4, 4･9,
6- ”), 2.64-2.62(2H, m , 20- H and 15胡), 2･46(dd, J- 14･2, 3･9, 2･2, 14- H), 1･9 9
(td, J- 14.2, 5.9, 14-l･I), 5.15(dd, J- 9･5, 9･5, 3
'
- H), 4･93(dd, J- 10･0, 9･5, 4
'
-H),
4.90(d,J- 8.1, 1
'
-rI),4.64(dd, J- 9･8,8･1, 2
'
- H),4･25(dd,J- 12･4, 4･4,6
'J-I),4･1 0
(dd, J- 12.5, 2.2, 6
'
- H), 3.86(ddd, J- 1 0･0, 4･4, 2･4, 5
'
- H), 2･02(3 H, s, 6
'
- O Ac),
1.95(3 H, s, 4
'
- OAc),1.83(3 H, s,3
'
- OAc), 1･14(3 H, s, 2
'
- OAc)･
13c -N M R(125 MHz, CD30D) 6‥172･27(6
'
- C- 0),171･42(3
'
-C- 0),171･20(4
'
-
c-o), 170.42(2
'
- C- 0), 166.80(C-21), 148･23(C-17),138･00(C -13), 133･55(C
-
19), 128.72(C-8), 122.5 1(C-ll), 121･03(C-18), 112L52(C-12), 110･21(C
-16),
110.14(C-7), 96.47(C-21), 95.89(C-1
'
),73･58(C-3
'
), 73･23(C-5
'
), 71･77(C-2
'
),
69.70(C-4
,
), 62･86(C-6
'
), 55･24(C-3), 45･11(C-5), 43･99(C-20), 26･93(C-14),
25.24(C-15), 22.05(C -6),20.56(6
'
- O Ac), 20･4 9(4
'
- O Ac), 20･37(3
'
- 04c),19･40
(2
'
- O Ac).
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Sec olo 13 の
千葉大学薬学部薬用植物園で採取したキ ンギ ンボク Lo nicer a mor r o wiiA . Gray
(Caplifolia ce a e)の 若葉400g を MeO H 2Lで 3 回熱抽出した . 溶媒を留去し､ M eO H
エ キ ス 40g を得た o 水可溶部を Et20 洗後 n - BuO H抽出し､ n- BuO H エキス をSiO2
オ ー プ ンク ロ マ トグラ フ ィ ー (300g, MeO H/C HC13) で 分離し15 % MeO =- C H C13
溶出部を sephade xLI-･ -20(め 3,h54･5)に付した . この H20 溶出部を続いて Fla sh
SiO2 ク ロ マ トグラ フィ - (165g)で精製し 15% i-PrOH/AcOEt 溶出部として
Sec ologa nin1 3 3.15g を得た ｡
1Il- = M R(400 M =z, C DC13):6 9･72(s, 1 =, ” -7), 7･47(d, J- 1･4, 1 =, H -3), 5.48-
5･5 9(m , 1I-, ll-8), 5･3 7(d, J- 3･7, 1 H, H-1), 5.2 ト5.31(m , 2 H, H -10), 4.7 0(d,
J- 7･8
,
1 H
,
H -1'), 2･92(dd, J- 17･5, 6･1, 1Ⅰ-I, H-6), 2.7 ト2.79(m , H -9), 2.42(dd,
J- 1 7.5, 7.5, 1 H,I
-i-6).
C D(MeO H, 24℃)入 e xt n m(△ a):221･0(-6･8),23 9.0(0),247.0(＋1.9),273.4(0).
C D(I-I20,24℃)入 e xtn m(A t)‥2 21･0(-4.9),240.6(0),248.8(＋0.60),265.2(0).
U V(MeO f･I)入 m a xn m :233.
地 金成
Sec ologa nin1 3 501.4mg(1.2 91m m ol)をpyridine3mL に溶かし､ Ar 気流下氷冷した o
Ac20 3mL を加えて 18･5 時間操拝した｡ 溶媒を留去し､ H20 から AcO Et抽出､
5% NaH C O3水溶液､ Brin eで有機層を洗浄し､ MgSO4 乾燥､ ろ過､ 溶媒留去し
て残漆 690･3mg を得た o Flash SiO2 ク ロ マ トグ ラ フ ィ - (a) 1.7 h 18, n-
He x ane:Ac eto n e-3:2)で精製しこ Se c olog弧intetraac etate10 を342.7mg (47.6 %)得た .
F A B- MS 即B A)m/I:557([M＋I-I]＋, 10 %),331(45),169(10).
1H -N M R(400 M IIz, C DC13) 6‥9.ウo(t,J- 1.3, 1 H, H -7),7.42(d,J- 1.9, 1 H, H -3),
5･5 0(m , 1 H, H-8), 5.2-5.3(o v erlap ped, 3 H, H -10, 10,1), 5,23(ov erlap ped, H -3
'
),
5･11(dd, J- 1 0･0,1 0･0, Ill, H -4
'
), 5･02(dd,J- 9･7, 8･2, 1 H, ” -2
'
),4･89(d, J- 4･.89,
1 H, H -1
'
), 4.28(dd,J- 1 2.5, 4.6, 1 H, H 16'),4.15(dd, J- 12.5, 2.2, 1 H, H -6'), 3.75
(ddd,J- lol , 4･4, 2･2, 1H, H -5'), 3･69(s, 3 H, C O2C H3), 3 3 0(m , 1 H, H -5), 2.91
(dd,J- 17.4, 5.6, 1H, H- 6),2.81(ddd,J- 10.4, 5.9, 2.9, 1H, H -6), 2.41(dd,J- 17.4,
7･1
,
1 H
,
H -6), 2･10(6
'
- O C O C H3), 2･03(4
'
- O C O C H3), 2･01(3
'
- O C O C H3), 1･91
(2
'
- O C O C H3)･
13c-N M R(100 M Hz, C D C13) 6: 95.74(C-1), 151. 8(C-3), 109.46(C-4), 25.06
(C-5), 43.19(C- 6), 2 00.3 7(C-7), 133.1 8(C-8), 43.59(C -9), 120.97(C-10), 95.66
(C-1'),70.53(C -2
'),72.34(C-3'), 68.07(C-4
'
), 72.16(C-5'), 61.57(C-6'), 166. 5
(∈02C H3), 51･2 0(C O2∈H3), 168･73(2
'
- 0∈O C H3), 170･ 8(3
'
- 0∈O C H3),
169.5 0(4
'
- 0∈O CI13),1 70･5 0(5
'
- 0∈O C H3),2 0･62(O C O∈H3),20･48(O C O∈H3),
20･46(O C O∈r･I3),2 0･03(O C O∈H3)･
C D(MeO H, 24℃)入 extn m(A a):2.18.0(-19･7),237･2(-27･6),282･4(0)I
U V(MeO H)入 m a xn m(log a):241･0(4･5)I
66
第 2節の 実験
地 金成
Sec ologanin13 249･9mgと Dop aminehydr o chloride500･2mg(1.02eq)とを H20 10mL
に 溶か し (pl-I- ca ･ 4) ､ 室温で 3 日間挽拝した o 水層 を AcOEt. Et20 で 洗浄し
た後凍結乾燥し ､ 縮合体 14 67l.5nlg を得た｡
1l-I- N M R(400MIIz, C D30 D) 6:7.49, 7.68(I-I-12), 6.5- 6.7(ar om atic), 4.30, 4.40
(I-トl).
蜘 盆成
De a c etylipe c o side, De a c etylis oipec osde の 混合物 14670mg をSiO2カ ラムク ロ マ ト
グラフ ィ ー (め1 h 9.5, Ac etone:M eO H:Et2N I･.･I- 6:1:1) に付した｡ 次 い で MeOH に
て溶出し ､ あわせ て溶媒留去して 900.7mg の 残漆 を得た o FlashSiO2 カ ラムク ロ
マ トグ ラ フ ィ - (CII C13:M eO H:AcO Et- 15:5:2)にて精製し環化体370.Omgを得た.
lip-トN M R(400 M I-1z, C D30D) 6:2.30(1 H,ddd,J- 13.0,4.1, 4.1, α体 … - 13),1.3 8
(1tI,ddd,J- 13.0, 13.0, 13.0, β体 H -13).
地 金成
環化体 3 70.Omg を MeOH 20mL に溶かし ､ 用時調製した CI寸2N2 エ - テル溶液
20mL を加えて静かに擾挿した ｡ C H2N2 エ ー テル溶液 13.5mL を追加して合計1
時間慢拝した｡ 反応液から溶媒留去して ､ SiO2 カラムク ロ マ トグラ フィ ー (め
2.9 l12
,
C H C13:M eO H:AcO Et
-15:5:2)で精製し D im ethyl体 112.6mg を得た｡
辿 地 金成
D im ethyl体 1 8 11 2.6mgを Pyridine lmL に溶か し Ac20 1mL を加 えて室温で 13
時 間操拝 したo H20, C H C13 に あけ ､ CHC13 抽 出し 2･5 % NaH C O3 水溶液 ､ H20
で洗浄､ M gS O4 乾燥して溶媒留去したo 得られ た残漆 160･5mg を M P L C(n-
He 淑 Ie:Ac eto n e･.C Ii C13
-6:3:1)で精製し Methylalangiside tetra ac etate(H 3- β)1 9を
5 9.Omg(Se c ologanin より 6.6 %)､ Methylis o ala ngisidetetra a cetate(H 3- α)6 を16･2mg
(Se c ologanin より 1.8 %)得 た o
H3- α 体 6
F A B- M Sm/I:688(M H＋ ,3 7 %),4 60(5),307(33),154(100),136(64).
H R-F A B- M Sm/z:688.2 628(calcd forC34H42014N:688.2605)･
1H -N M R(400 M Hz, C D C13); 6:7.34(s, 1 H, H -9), 6･63(s, 1 H, H -1), 6･62(s, 1 H,
Ij-4),5.65(ddd,J- 1 0.0, 10.0,1 7.1, 1 H, H-14),5.38(m , 1 H, H -19),5･3 1(m ,1 H, H-
1 9), 5.18(dd, J- 9.5, 9.5, 1 H, H -3
'
), 5.05(dd, J- 9.5, 9･5, 1 H, H -4
'
), 4･90(dd,
H J- 8･3
,
8･3
,
1 H
,
H -2'),4･84(d, J-
.
8･0, 1H , H -1
'
),4･74(m , 1 H, H -6 β), 4･64(dd,
J- 4.6
,
4.6
,
1 H
,
” -13a),4.28(dd, J- 12.4, 4.6, 1 H, H -6
'
),4･12(dd,J- 12･4, 212, 1 H,
H -6'),3.90(s, 3 H, 2- O Me),3.85(s, 3 H,3- O Me), 2･98(m , 2 H, H-6 α , H -5), 2･75
(m , 1 H, H -12a),2.65(m , 1 H, H -5), 2.62(m , 1 H, H -12), 2･22(m , 1 H, H -13), 2･01
67
芳(m , 1 =,I- H 3),2.08(3 H,6
'
- O Ac),2.01(3 H,4
'
- O Ac),1･95(3I･1, 3
'
- OAc),1･57(3 H,
2' - O Ac).
13c- N M R(1 00 M I-Iz, CD C13);6 170･5 7(6
'
- C-0), 1 69･ 9(3
'
- C- 0), 169･38(4
'
-
c- o), 168.98(2
'
-C- 0),164.10(C-8), 146.09(C-9), 147･80(C-2), 148･32(C-3),
132. 7(C-14), 128.38(C-13 b),127.86(C-4a),120･49(C-15),11 2･18(C-4),108･93
(c-8a),107.57(C -1),95.28(C-1
'
), 72.20(C-5
'), 72･20(C-3
'
), 70･11(C-2
'), 68･25
(c-4'), 61.7 0(C-6
'
), 5 4.82(C-13a),5 6.28(2- O Me),55･94(3- O Me),43･08(C-12),
42.14(C-6), 28.19(C-5), 27.79(C-13), 23･3 1(C-1 2a), 2 0･70(6
'
- OAc), 20･53(4
'
-
O Ac),20.53(3
'
- OAc),19･73(2
'
- O Ac)I
c D(EtOli) 入 extn m(A a):2 04･2(0), 208･2(十2･95),213･0(0),224･2(
-7･28), 244･8
(-1.62),25 0.6(-2.27),270.4(0),283･2(＋0･54),307･6(0)･
I-13-β体 1()
F A B- M Sm/I:688(M Il＋ , 65 %),460(5),307(3 6),154(100),13 6(63)･
H R- F AB- MS m/I:688.2628(c alcd for C34H4 2014N:688･2605)･
1Il-N M R(400 M I-･Iz, CD C13) 6:7142(s, 1 H, ” -9),6･60(s, 1 H, rト1), 6･5 8(s, lI
-Ⅰ
,
tト4),5.42(dd, J- 7.3, 7 3, 17.1, 川 , ” -14),5･23(m , 1 H,I
-ト1 9), 5･21(m , 1 H, H -
19), 5.24(.68(dd, J- 3.2, ll.5, 1Ⅰ1, H -13a), 4･29(dd, J- 12･5, 4･7, 1 H, H -6
'), 4･11
(dd,J- 12.5, 2.2, 1 H,I-ト6
'),3.65(s, 3 H, 2- O Me), 3162(s,3rI,3- O Me), 2･98(m ,2 H,
Ii-6 α
,
H -5),2.75(m , 1 H, H -12a),2.65(m , 1H, H -5),2･62(m , 1 H, H -1 2),2･16(m ,
l H
,
H -13),2.07(3 H,6
'
- O Ac),2･01(3 H,2
'
-OAc),1･97(3 H,3
'
- O Ac),1･94(3 H,4
'
-
O Ac),1.41(m , 1I- , H -13)･
13c-N MR(1 00 M Hz, C DC13);6 170.5(6
'
- C- 0),170･0(3
'
- C- 0),169･5(4
'
- C- 0),
169.2(2
,
-C- 0), 162.92(C-8), 146.49(C-9), 147･ 9(C-2 o r3),147･ 6(C
-3 o r2),
131.77(C-14), 128.24(C-13b), 127.28(C-4a), 120 36(C-15), 111･45(C
-4), 108･7
(c-I), 108.36(C -8a), 95.68(C-1
'
), 72･25
.
(C-5
'
),72･15(C-3
'
), 70･47(C-2
'), 68･19
(c-4
,
),61.7 0(C-6
'
),55･72(C-13a),56･10(M eO -2 or3),55･82(M eO
-2 o r3), 42･61
(c-12),3 8.90(C-6),28.61(C-5),34･20(C-13),26･91(C
-12a),20･70(O Ac x4)･
c D(EtO H) 入 extn m(A ど):204.2(0), 208･2(＋2･95),213･0(0),224･2(-7･28), 244･8
(-1.62),250.6(-2.27),270･4(0),283･2(＋0･5 4),30716(0)･
姓 艶 由 茎 由 威
sec ologanin1 3 5 0mg と5
- Hydroxytry ptaminehydrochloride23 35･6mg(1･3eq)を H20
lmL に溶かし ､ Ar 気流下室温 で 84時間擾拝した｡ 氷冷し飽和 Na2C O3 水溶液
を徐々 に加え (lmL) ､ M eOH 2mL を加 えて Ar気流下室温で 3 時間横枠したo
水に あけ､ ”- BuO Hで 抽出し､ 水洗を行っ て 溶媒を留去し､ 残溶225･3mg を得たo
M eO Hに溶か して ろ過 した後に ､ SiO2 シ ョ ー トカ ラム (50 %MeO H- C H C13)を通
し ､ M P L Cで 2 回精製(20% M eOfl- C H C13 次 い で 15 % MeOrt- C H C13)し､ 10
-
Ilydr o xystricto s amide(H 3- α)を4･4mg(6･6 %)20､ 10- Hydro xyvinc o sidela ct am(H 3
-
β)21を17.3mg(2 6.1 %)得た o
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10 ヰIydroxystricto s amide 20
F AB- M S(N B A)m/I(%):53 7([M ＋Na]＋, 25%),515([M ＋H]十, 18 %),413(27),329
(2 7),154(100),13 6(70).
H R- F A B- M Sm/I:53 7･1 844(calcd fo rC26H3009N2Na:53 7.1 84 9).
1r トN M R(4 00 M Iiz, C D30 D) 6‥7･36(1 =, d, J- 2･5, H 17), 7.14(1 H, d, J- 8.6,
H 1 2), 6･76(1Ii, d, J- 2･0, H 9), 6･64(1 H, d d, J- 8.6, 2.0, H ll), 5.64(1 H, dd,
J- 1 7･0
,
1 0･0
,
l o
t
()
,
I-I1 9),5･40(1 H, d,J- 117, H 21),5.35(1 H,dd, J- 17.0, 1.7, H 18),
5･3 0(1Il,dd, J- 1 0･3, 2･0, H 18),5･03(1H, d, J- 4.0, H 3),4.92(1 H, ddJ- 12.2, 5.6,
I15b),3･08(川 ,ddd J- 12･2, 1 2･2,4･9, H5a),2.88(Ir暮, m , H 6),2.77(1 H, m , H 15),
2･5 9(1I- , dd,J- 15･1,1 0･7,ri6),2･66(1 H, m , H 20),2.42(1 H,d, J- 12.7, H 14),1.99
(1III,ddd J-13･9, 13･9, 8･0, Ⅰ一I1 4), 4･5 7(1l-Ⅰ, d, J- 7.8, H l
'
), 3.85(1Ⅰ寸, dd J-12.0,
1･9
,
I-Ⅰ6'),3･61(1I-I, ddJ- 12･0,5･6, H 6'),3･15-3.35(3ti,I13
'
, H 4
'
,
H 5'), 2.96(1 H,
dd J- 8.1
,
8.1
,
f寸2').
13c- N M R(Cr)30 D, 100 M 11qz) 6:167･1(C-22), 151･6(10), 149.2(C-17), 13 5.6
(C-2),13 4･ (C-1 9), 132･6(C-13), 129･4(C-8), 1 20.5(C-18), 112.7(C-12), 112.3
(C-ll),1 09･6(C-7), 109･3(C-16),1 03･1(C-9),1 00.5(C-l
'
), 98.1(C-21), 78.2(C-
3'),78･0(C-5
'
), 74･3(C-2'), 71･4(C-4'),62.6(C-6
'
), 55.2(C-3),44.8(C-20), 44.8
(C-5),273(C-1 4),25.0(C-15),22.2(C-6).
UV(M eOIl) 入 m axTlm(log E): 31 0(sh,3.63),2.97(sh,3.85),271(sh,4.02), 229
(4.46),203(4.42).
CD(M eO H) 入 e xtn m(A t):212.4(-1 2.4), 238.0(＋13.0), 269.2(十7.4), 309.2(-
0.71).
天然物 10- Hydr o xystricto s alnide 20; CD (M eO H) 入 extn m(A a): 214.0(-22.6),
243･4(＋0.1 7), 274.8(十12.6),3 11.2(-I.07).
1 0- Hydr o xyvlnC O Sidela ctam 21
F A B- M S(N B A)m/z(%):537([M 十Na]＋, 6 %),515([M ＋H]＋, 4%), 413(40), 3 91
(18),176(80),154(100),136(75).
H R-F A B- M Sm/I:53 7･1837(c alcd for C26H3009N2Na:537.1849)･
1H - N M R(400 M Hz, C D30 D) 6:
r
7.43(1 H, d, J- 2.2, H 17), 7.ll(1 H, d, J- 8.8,,
H 12), 6.79(1l-I, d, J- 2.5, H 9), 6.63(1 H, dd, J- 8.8, 2.5, H ll), 5.51(1 H, ddd,
J- 17･1
,
10･0
,
10･0
,
Il19),5.49(1 H,d, J- 1.7, H 21),5.30(1 H,d, J- 17.1, H 18), 5.18
(1 H,dd, J- 10･2, 1･9, H 18),5･03(1 H,br･ d J- 1 2.2, H 5a),4.9(o v erlap ped with H20,
H 3), 2.89(l H, m , H 5b), 3.20(o verlap ped with H-2', H 15), 2.68(3 H, m , H 6, H 6,
H 20),2.41(1 H, br. d, J- 13.2, H 14), 1.43(1 H, ddd J-13.2, 12.6, 12.6, H 14), 4.69
(1 H,d, J- 8.1, rll'),3.88(1 H,dd J- 12.0, 2.0, H 6'),3.67(1 H,dd J- 12.0, 5.4, H 6
'
),
3.27-3.60(3 H, H 3
'
,
H 4'
,
H 5'),3.20(1 H,dd J- 8.3, 7.1, H 2
'
).
13c- N MR(CD30D, 10M Hz) 6:166.0(C-22), 15 1.4(10), 149.0(C-1 7), 135.4
(C-2), 133.9(C-19), 13 .1(C-13), 128.6(C-8), 120.5(C-18), 112.4(C-12), 112･3
(C-ll),108.4(C-7),109.3(C-16),103. (C-9),99.6(C-1
'
),97.4(C-21),78.0(C-3
'
),
69
78･3(C-5
'
), 74･8(C-2
'
), 71･6(C-4
'
), 62･7(C-6
'), 54.8(C-3),44.5(C-20), 41.2(C-
5),32･6(C-14),27･3(C-15),22.1(C-6).
U V(M eOli)
(4.51).
C D(M eO tI)
(＋0.91).
入
m axn m(log t
L
):310(sh,3･64), 296(sh,3.8 7), 273(sh, 4.12), 232
入
e xtn m(△ a): 212･4 (＋15.7), 238.0(-16.6), 269.2 (-9.4), 3 09.2
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策2章の実験
I
Nb 地 金成
Stricto sidin c a cid 7 14･Omg(0･027m m ol)を M eO H lmL に溶か し､ C rI2N2 の Et20
溶液 を加 え､ 室温で 9 時間牒拝した o 溶媒を留去し､ = p LC(20%MeO =- C = C13)
で精製し Stricto sidin e1 2･6mg(1 71 %)､ Nb- m ethylstricto sidine8 5･5mg(3 5.2%)を得
た ｡
I'1 R- F A B- MS: m/z545･2495(calcd･ 545･2499 fo rC28H3 709N2[M＋H】＋).
1rトN M R(C D30 D,500 M =z) 6:7･50(s, = 17), 7･38(d J- 7･7, = 12),7.29(d J- 7.7
H 9),7･0 4(dddJ- 7･7, 7･7, 1･2),6･96(ddd J- 7･7, 7.7, 1.2),5.81(dddJ- 17.2, 1 0.6,
10･6 I.‖9), 5･60(d J-6･1 I-Ⅰ21),5･25(d J- 17･2 Il18), 5.23(d J- 10.6 H 18), 4.69(d
tJ- 7･8 Ⅰ‾Il'),3･8')(dd J- 11･8, 2･O H 6
'
),3･85(o v erlapped H 3),3.68(s C O2M_ie), 3.67
(dd J- 6･1, 11･8 I16
'
), 3･3 7(dd.)- 9･8, 8･5I寸3
'
),3･30(m rI5
'
and H5),3.27(m H 4,),
3･21(dd J- 7･8, 9･3i-12
'
),3･1 9(m H 5), 2･96(m H 15), 2.87(m H 6), 2.66(m 11 6),
2･47(sNb一 辿),2･1 6(m H 14),1.96(m H14).
13c- N MR(C D30 D, 125 M I･-Iz) 6:13 4･7(C-2), 58･3(C-3), 47･6(C-5),18.0(C-6)･,
1 06･ (C -7), 128･2(C-8), 118･6(C･9), 119･7(C-10), 122.1(C-ll), 111.9(C-12),
137･ (C -13), 34･6(C -14), 3 014(C-15), 112･0(C-16), 153.9(C-17), 119.7(C-18),
135･9(C-19), 45･4(C-20), 97･8(C-21), 169･7(-£02CH3), 51.9(CO2∈H3), 40.7
(4- N£H3),100･1(C-1
'
), 74･6(C-2
'
), 78･4(C-3
'
),71.6(C-4
'
)77.9(C -5'), 62.8(C-
6
'
).
CD(MeOH) 入 e xtn m(A e･):213(-2･70), 21 6(0), 223(＋6.30), 228(0), 237(-22.80),
266(0),287(＋0･9 0),289(十0.3 0),294(十l.20).
馳 地 金威
Sec ologanin 1 3 203･Omg(0･52m m ol)と Try pta mine 6 0 83.5mg(0.78m m ol)を AcO H
7mL に溶かし ､ 室温 で 24時間撹拝した ｡ AcO Hを室温減圧下で留去後､ siO2 カ
ラム ク ロ マ トグラ フ ィ - (10 % MeOH- C H C13)で分離し Vin c o sidela cta m22 38.7mg
(1 4･9 %)を得 ､ 次 い で M P L C(20% MeOH - C H C13)で精製し Vinc o side 2 44.9mg
(17･2%)と Stricto sidine1 1 6.3mg(6.3 %)と を得た ｡
Vinc o sidela cta m22
RfValu e(SiO2, M eO H:C H C13-I:2):0.59
F A B- MS(Glyc erol)m/z(%):499([M＋1]＋,45),33 7(20),185(100).
1= -N M R(C D30 D, 400 M Hz) 6‥7･45(d, J- 2･5, 1 H, H -17),7.39(d,J- 7.8, 1 H, H -
9),7･29(d,J- 7･8,1 H, H -12),7･06(dd,J- 7.1, 7.8, 1H, H -ll),6.98(dd,J- 7.1, 7.8,
1 H
,
rト10),5･5(o v e rlap ped, H -1 9),'5･49(d,/- 1･7, H -21),5･2 7(d, J- 1 7･0, 1 H, H -
18),5･16(d,J- 10･3, 1 H, H -18),5･P(br･ d, J- 12.2, 1 H, H-5 α),3.89(d, J- ll.9,1.7,
1 H
,
H -6'),3･69(m , 1 H, H -6'),3.2-3.7(4 H, H -2
'
,
3'
,
4'
,
5'),2.9(m ,2H, H -5 β, H -
15),2･7(m , 3 H, H -6, H -6, H -20),2.44(m , 1 H, H -14),I.44(ddd, # 12.7, 12.2,12.2,
l H
,
H-14).
7 1
13c- N M R(C D30 D, 100 M liz) 6:16･00(C-22), 1 49･00(C-17), 13 8･23(C-13),
13 4･53(C-2), 13 3･88(C -19), 127･90(C-8), 122･51(C-ll), 120･49(C-1 0), 120. 0
(C-18), 118･ 4(C-9), 111･99(C-12), 109･01(C-16), 109･27(C-7), 99･59(C-1,),
97･3 8(C-21), 78･30(C-5'), 77･96(C-3'), 74･79(C-2'), 71･54(C-4,), 62･65(C-6,),
54･74(C-3),44･46(C-20),41･19(C-5),3 2･5 9(C-1 4),27･29(C-15),22･02(C-6).
Stricto sidin e1
RfV alu e(SiO2, MeOIl･Ⅰ:C IIC13-1:2):0.30
C Dspe ctl
･
um; 入 e xt n m(A a)in M eO H:210･6(0), 222･8(＋14･3), 228.9(0), 23 7.4
(-25･5), 276･4(-0･8 6), 286･8(-0･1 7),29 0･2(-O･90), 293･2(0),297･6(＋0.65), 338.6
(0).
Vin co side2
RfV alu e(SiO2, M eO トⅠ:Cli C13- :2):0.42
FA B- MS(Glyce r ol)m/z(%):531([M＋1]＋,52 %),185(100).
H R-F A B- M S:fo u nd m/z531･2326c alcd･ 53 1･23 42fo rC27H3509N2･
1rトN M R(C D30 D,40M =z) ♂:7･75(s, 1 =, ” -17),7･41(d, ” - 7･8,1 H,Il-9), 7.28
(d,J-8･0, 1 H, H -12),7･08(dd, J- 7･8,810, 1H, H -ll), 7.00(dd, J- 7.8, 7.8, 1 H, H -
10),5･81(m , 1 H, H -19), 5･81(d, J- 8･8, 1 H, H -21), 5･3 1(d, J- 17･3, 1 =, H -18),
5･22(d,J- 1 0･5, 1 H, H -18), 4･76(d, J- 7･8, 1 H, H -1'), 4･61(br･dJ- 10･8, 1Ⅰ寸, H -3),
3･92(dd,J- 12･0, 2･2, 1 H,t寸-6'),3･75(s, 3 H, - O Me),3.4(m , 1 H, H-5),3.6(m , 1 H,
H -5),3･0(m , 3 H, H -6, H -6;H -15),2･7(m , 1 H, H -20),2.3 2(m , H -14), 2.17(m, H-
14),3･2-3･7(5 H, ” -2', H -3', H- 4', H-5', ” -6').
13c- N M R(C D30 D, 100 M =z) 6:171･ 7(C-22), 15 6･8 0(C-17), 138･15(C-13),
13 5･34(C-2), 13 5･3 4(C-19), 127･40(C-8), 123.44(C-ll), 120.5 6(C-10), 119.85
(C-18), 119･08(C-9), 112･ 9(C-12), 108･?7(C-16), 107.13(C-7), 100.3 7(C-1,),
97･3 5(C-21), 78･68(C-5
'
), 77･95(C-3'), 74･6 4(C-2'), 71.72(C-4'), 62.97(C-6
,
),
5 2･66(- O Me),53･09(C-3),45･3 8(C-20),42･67(C-5),3 4.79(C-14),3 2.33(C-15),
1 9.5 4(C-6).
C D(M eO H)入 ext nm(△ a):204･5(0),221･6(＋23.5),227.2(0),235.0(-33.2),274.2
(-0･97),283･4(-1･8), 283･2(-0.49), 2
1
8 9.6(-2.6),295.6(0).
Nb W Nb二 蜘 盆成
Sec ologanin 13 500mg(1･3m m ol)と Nb- M ethyltry ptamin e 32 270mg(1.6m m ol)とを
AcO H 20mL に溶か し室温で 27時間磯拝した ｡ 減圧下溶媒を留去して H20 に溶
解し､ n- BuO H で 抽出して 溶媒留去した o 残淀 を M P L C(10 % MeO =-C=C13),
pr eparativelt C(20 % MeO H- C H C13)にて精製し Nb- M ethylstricto sidine 8 169.5mg
(24･3 %), 〃b- Metl-ylvinc o side27 log.2mg(15.5 %)を得た ｡
H R-F A B- MS m/I 531･23 39c alcd･ m/z531.23 43 fo rC27H35N209[M＋H】＋
1H - N M R(C D30 D, 500 M =z) 6:7166(s = 17), 7･43(d J- 7.8 H 9), 7.29(d J- 8.1
H 12), 7･09(ddd J- 7･6, 7･6, 1･O H IT), 7.00(ddd J-7.6, 7.6, 1.0 1{10), 5.84(ddd
7 2
tJ- 1 7･8
,
10･3
, 1 0･3 rI19),5･67(d J- 7･8 H 21),5･3 4(d J= 17･3 1118),5.28(d J- 10.2
I-I1 8), 4173(d J- 8･O tll'), 4･26(br-s H 3), 3･88(dd J- 12･0, 2･0 =6,), 3.74(s
C O2辿旦), 3･5 9(dd J- 12･0, 6･7), 3･45(m I-5), 3･36(dd J- 9･0, 9.0 H 3,), 3.2-3.3
(I-11T2
'
-I-Ⅰ5'),3･16(m m 5),3･00(m I-Ⅰ6),2･88(m = 6),2･76(s Nb- Ke), 2･73(m H 20),
2･1 8(m 1114),2.09(m Ii1 4).
13c-N = R(C D30 D, 1 25 M l･寸z) 6:135･1(C-2), 60･8(C-3), 49･2(C-5), 17･6(C-6),
1 05･9(C-7), 127･4(C-8), 11 9･0(C-9), 120･4(C-10), 123･2(C -ll), 112･3(C-12),
138･1(C-13), 33･9(C-1 4),3 0･5(C-15), 110･5(C-16), 154･8(C-17), 120･4(C-18),
135･1(C-19), 45A(C-20), 97･5(C-21), 170･ (-∈02C =3),5 2･1(C O2qC H3), 40.0
(4-N£113),100･1(C-l'), 74･6(C-2'), 78･4(C-3'), 71･6(C-4')77･9(C-5,), 62.7(C-
6
'
).
C D(M eO Ii) 入 ext n m(△ a): 222(＋17･49), 236(-3 0･3 6), 282(-1･3 2), 285(-0.66),
289(-1.()8),293(0).
Nbニ辿地 軸 盆成
Nb- M ethylstricto sidine8 12･4mg(0･023m m ol)を T H F 0.5m.L に溶かし 0.5 N LiO H水
溶液 o･5mL･ を加 えて室温 で 17時間擾挿した o 反応液を M eO Hで希釈し陽イオ
ン交換樹脂 Ambe rlite IR C-50(lr卜fo r m)を通 して 中和した ｡ M P L C(35%M eO H-
CIIC13) にて精製し Nb- Methylstricto sidinic a cid28 ll.3mg(92.6%)を得た.
m ･p･ 201･5T203.0℃ (MeOH)lit:206- 208℃
H R-F A B- MS m/I531･233 9c alcd･ m/I531･23 43 forC27H35N209[M＋H】＋
Ill-NM R(5 00 M f-z DM SO -d6) 6:10･69(s NaJi),7･45(s = 17),7･33(dJ- 7.8 H9),
7･23(d ･J- 7･81112),6･98(ddJ- 7･8, 7･8 H ll),6･90(ddJ- 7.8, 7.8 H IO),5.75(ddd
J- 17･3, 10･5, 6･9 rI19), 5･47(dJ- 8･6 H 21), 5.24(d J-1 7.3 H 18),5.1 7(dJ- 10.5
H 18), 4･56(d J- 7･8 Ill
'
), 3･79(br-d J- 8･3 H 3), 3.63(d J- ll.2 H6'), 3.38(dd
J- 11･7
, 6･3 H 6
'
), 3･10(m H 15), 3･02(o v?flapped H 5), 2･93-3･18(H 2
'
- H 5'), 2.86
(m H 5), 2･76(m H 6),2･49(o v erlap ped H 6.and H 2 0), 2.42(Nb- M e), 1.89(br-tlike
J- 9･1 H 14),1･6 6(br-tlikeJ- 9.1 Ii14).
13c-N M R(C D30 D, 1 25 M Hz) 6:134･84(C-2), 56･24(C-3), 45･41(C,5), 16.00
(C-6), 1 05･21(C-7), 12 6･ 5(C-8), 117･42(C-9), 118.13(C -10), 120.3 7(C-ll),
110･8 7(C-1 2), 135･84(C-13), 35･
T
39(C-14), 30･79(C-15), 112.88(C-1 6), 151.47
･
(C-1 7),11 7･90(C-18),135･68(C-19),44･13(C-20), 95･86(C -21),168.72(-£02H),
39･71(4-N∈H3),98･77(C-1
'
),73･07(C-2'),77･26(C-3
'
), 70.00(C-4')76.67(C-5'),
61.04(C-6
'
).
C D(M eO H) 入 ext n m(A a):220(＋6･02), 221(0), 232(-20.76), 260(0), 282(-0.33),
285(0),288(-0.66),291(0).
軸
Palic o side28 12･8mg(0.024m m ol)を D MSO I.OmL に溶かし ､ Ar気流下120℃ で 9
時間擾拝､ 室温 で 一 晩擾拝 ､ 次い で 120℃で 1 日､ 150℃ で 一 晩擾拝したo TLC
上 , 原料は消央せず､ stricto samide9 の生成は認められなか っ た o
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第3章の実験
地 金成
Is o v a nillin 46 2
･00g(0･013m ol) を AcO H 15mL に溶か し Br21.OmL(0.020m m ol)杏
加 え Ar 気流下室温 で挽拝した ｡ 4 時間後､ 沈殿 2.05g を液取した ｡ 母液からは
再び沈殿を渡取し2.3 2g(5 6.7 %)を得た(dibr o m o体 48)o はじめの 沈殿を EtOIlか
ら再結晶し ､ 2-bro m ois o v a nillin47白色晶 l.05g(3 4.8 %)を得た｡
m .p. :203-2 04℃
･ (白色針状)
E L M S: m/z(%)232(M＋＋2, 90),230(M＋, 90),167(7),14 9(19).
1r トN M R(400 M Iiz, C DC13):6 3.98(s, 3 H, 6- O Me),7.14(d,J- 8.3, 1 H, H -5), 7.46
(d,J- 8･3,1r-I, -i-6), 10.21(d,J- 0.7,1H, トC H O).
Dibr o m o体 48(粉末)
EI- M S: m/z(%)3 12([M ＋4]＋, 47), 3 10([M ＋2]＋, 96), 309(100),308(M ＋, 5 2),
265(38),149(5 0),83(40).
1= - N M R(400 M =z, C DC13):6 4･00(s, 3H, 4-OM e),7.13(s, l H, H-5), 10.21(s,
1H
,
CI-i O).
艶 地 金成
Is o v a nillin 46 1.Og(6.6m mQl) ､ K2C O3 1.Og(9.9m m ol)を D M F IOmL に懸濁し ､
BnCl lmL(8.5m m ol)を加え Ar気流下50℃ で操拝した｡ 16.5 時間後､ 反応液を室
温まで冷やし氷水を加えた o こ こか ら AcO Et で 3 回抽出し､ Brine で 2 回洗浄D
MgSO4 で 乾燥し､ 溶媒留去して残渡 2.37g を得た｡ SiO2 カラム ク ロ マ トグラ
フ ィ - (め2.9 h 6.0, n -Ilexane:AcO Et-2:1) で精製し Ben zyliso v ani11in 49を l.62g
得た ｡
m
.p.(EtO H):62-63℃ (薄桃板状晶)
1H -N M R(400 M Hz , C D C13)‥ 6 3.96(s, 3 H, 4- O Me),5.19(s, 2 H, ben zylic), 7.0-
7.5(m , 8 H, ar om atic),9.81(s,1 H, 1- C H O).
13c -N M R(1 00 M Hz, C D C13):5 6.14(4- O Me), 70.80(be n zylic), 110.74(ar o m atic),
111.3 4(ar om atic), 126.84(ar om atic), 136.25(arom atic), 148.66(ar om atic), 155･Ol
(ar om atic), 128.08(benzyl-P h), 127.44(ben zyl-Ph), 128･60(ben zyl-P h), 129･ 5
(be n zyl-Ph),190.77(CHO).
Anal･ Calcd forC15t
:11403:C, 74･36;I
-I, 5･82･ Fo u nd:C,74･31;”, 5･71･
U VEtO H ^ m a xnm(log E):3 06(4･01),275(4･13),23 1(4･40),202(4･44)･
艶 些 幽 金成
Be nzylis o v anillin49 2.Og(8.3m m ol)を D M F 15mL に溶か し Br21･7mL(33m m ol)を
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加え Ar 気流下室温 で擾挿した o 12時間後 ､ 沈殿 を渡取､ 水洗した ｡ 白色粉末
l･23gを得た o 母液か ら AcO Et で抽出し､ 5 % Na2S203 水溶液で 1 回洗浄､ 水洗
を 1 回行 っ て MgSO4 乾燥 ､ 溶媒留去し残液 1.43g を得た. EtOH か ら渡取し
870･1mg 得た o はじ めの 結晶 と合わせて Benzy-6-br o m olis o v anilin 39を 2.log
(79.2 %) 得た｡
m ･p･(EtOrI):138･5-13 9℃ (薄桃針状晶)
E L M S: nl/z(%)32 2(M十十2, 0･2),320(M＋),91(P b C =2＋,100).
1= - N =R(400 = LIz, C DC13):6 3･95(s, 3=, 4- O Me),5･16(s, 2=, be n zylic),7.26(s,
川
,fnト5), 7･33(o v erlap ped, phenyl), 7･3 8(o v erlap ped,phenyl), 7･44(o v erlap ped,
phe nyl), 7148(s, 1 H, H 2),10.1 6(s, 1tl, トC HO).
13c-N M R(1 00 M Iiz, C D C13):6 5 6･49(O 川e), 70･92(be nzylic), 11 2･45(aro m atic),
115･73(aro matic),1 20･61(C-2),135･86(C-1),147193(aro m atic),155･05(aro m atic),
1 2715 6(be n zyトP h),1 28･67(be n zyトP h), 128･25(benzyl-P h), 126･41(be n zyトP h),
200(C H O).
Anal. CalcdforC15H1303Br:C,56･10;H, 4･08･ Fo u nd:C, 54.69;H,3.8 8.
U VEtO H 入 rn ax n m(log E):31 9(3･95),281(4.16),23 9(4.47),208(4.5 0).
旦旦 地 金成
Benzy-6-br o m olis o v anillin 39 50mg(1･6m m ol)､ AcO NH4 138.Omg(1.8m m ol)を
CI-･I3N O27mL に懸濁 し Ar気流下10℃ で擾拝した. 16.5時間後､ 溶媒を留去し
て AcO Et に溶かしたo H20､ 5 % NaHC O3aq･ で有機層を洗浄し､ MgS O4乾燥､
溶媒留去し残波572･1 mgを得た｡ 冷 Be nze n eか ら渡取 し 151.9 mgを得た ｡ 母液
は siO2 カ ラムク ロ マ トグラフ ィ ー (Ac etope)に付し､ n -hexane:AcO Et-2:1 で 波取
し 66･3 mg を 得 た ｡ 更 に 母 液 を siO2. カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (n -
He x ane‥AcO Et- 2:1)で 精製 したo 合わ せて Be n zyl-6-brom onitro styre n e50を218.2mg
(31.5 %)得 た｡
cis
,
tr a ns - mixture
EI- M S: m/z(%)365(M ＋ ＋2, 62), 363(M ＋, 60),3 20(1 0), 298(15),284(18), 149
(l oo),105(3 0).
1H -N M R(100 M =z, C DC13):6 8･3 0(d,1 =, J- 13.7,tra m sH - α), 6.97(d,J- 9.6, 1 H,
cis H - α), 6･90(d,J- 9･6, 1 H, cis H- β), 5.15(s, 2 H, tr am sbe n zylic),5.09(s, 1 H,
cisbe n zylic),3･94(s, 3 H, trams O Me),3.91(s,3 H, Gis On e),7.3-7.45(∬o m atic).
13c -N M R(1 00M =z, C D C13):♂ 5 6･08(OMe), 120･17.
拠 金成
Et20 7mL に L A H 153mg(4.0Ⅱ 皿 Ol)を懸濁 させ て擾拝した ｡ 室温 Ar 気流下 ､ ニ ト
7 5
ロ ス チ レン体 50 100mg(0･27m m ol)の Tli F(6mL)溶液を滴下した o 途中 ､ LA H
102mg(2･6m m ol)を追加したo 2時間後､ 反応液に =a2S O4 を加えた｡ 水飽和 Et20
を少 しずつ滴下し室温 で挽挿した o 桐山漏斗 で ろ過後､ ろ紙を C = C13 で洗い ､
溶媒を留去 して 残埴 102･7mgを得た osiO2カ ラムク ロ マ トグラ フ ィ ー (め1 h ll.5,
肘 Hexane:Ac eto n et-1:2)で精製し､ 40を 66.6mg(72.2%)を得た o
ill-(400 = =z, C DC13):6 2･65, 2･80(m , 4 =, C H2CI･寸2),3･79(s, 3 H, 4- O Me), 5.03
(s, 2r.I, be n zylic), 6･64(s, 1 H, al･O m atic), 6･95(s, 1 =, ar om atic), 7･2- 7.4(5H,
pllelly).
脱 Br 体 51:
F AB- M S(N B A): m/z(%)258(M＋, 100),241(33),228(30),154(35),91(80).
1rトN = R(400 = Irlz, C D C13):6 2･60, 2･80(m , 4 =, C =2C =2),3･83(s, 3 =, 4- O Me),
5･17(s, 2Il, be n zylic), 6･75(m, 2I-I, aro m atic), 6･83(1 =, ar om atic), 7.2-7.45(5I- ,
plle nyl).
嘩 金成
6- プ ロ ム ア ミ ン 40 3 7･9mg(0･11m m ol)を C H2C121mL に溶かし､ T MS Iodide45LL
1(0･29m mol)を加え､ Ar気流下室温 で 2 時間擾拝したo 反応液を水に あけ､ c= c13
で抽出､ 水屑 を5%NaHC O3 水溶液で p= 8にし ､ C=C13 抽出､ 水洗して Na2SO4
乾燥 ､ ろ過 ､ 溶媒留去し､ siO2カラム ク ロ マ トグラフィ - (Ac eto n e) で精製し ､
41を16.4mg(59.2%)得たこ
1H- N = R(400M Iiz, CD C13): 6 7･06(s, 1 =, ar o m atic),6･83(s, 1 H, aro m atic),3.8 2
(s, 3 H, OMe),3･3 9(t, J- 7･2, 2 H, C H2C H2),2188(t, J- 7.2, 2 H, C H2C H2).
2二旦 地 金成
Be n zylbrom ois o v anillin 39 95･5mg(0･3 0m m ol)を C H2C121mL に溶かし T M S iodide
5 0･8 〃′ 1(0･36m m ol)を Ar 気流下室温で挽拝した ｡ 3.5 時間後､ T MSI凌 85〟. 1
(0･60m m ol) 加 え更 に1 時間横枠した. 反応液を H20 にあけ C H C13 で 抽出し ､
有機層 を 1 0 % Na2S203aq･ ､ Brin eで 洗浄し ､ MgSO4 乾燥､ 溶媒留去して残撞轟
得たo siO2 カ ラム ク ロ マ トグラ フ ィ ー (n - He x 弧 e, AcO Et) で精製し o H体 52
58.1mg(84.6 %)を得た ｡
m .p(EtO H):98-loo℃ (白色 ･ 粉末状)
EI- M S: nJz(%)232(M ＋＋2, 10), 231(97),23 0(M ＋,96), 229(88),167(21), 149
(41).
1H - N M R(400 M Hz, C D C13): 6･3･97(s,3 =, 4- O Me),5.82(s, 1 H, 5- O H), 7.05(s,
l H
,
H -3),7･47(s, l H, H -6),10.17(s, 1 H, トC H O).
13c- N M R(100 M Hz, C DC13): 6 5 6･48(O Me), 114.5 7(aro m atic), 115.06
76
(arom atic),118･69(C-2),127･12(C-1),145･42(C-5),152･06(C-4),190･89(CfⅠ0).
IR(K Br) ソ :1673(C H O),3 412(O H).
UVEtO H 入 ma xn m(log a):328(4･06),280(4.29),240(4.56),209(4.41).
U VEtO li(1 N- NaO H添加)入 m 批:378,289,258.
Anal･ Calcd for C8l
-I703Br:C,41･59;I
-I
, 3･05･ Fo u nd: C, 4 1.74;H, 2.76.
まニ鮎 軸 金成
O 11体 52 1･00g(4･3m mol) を c =3N O2 10mL に 溶か し ､ c rI3N =2 ･ =C1 26rng
(0･3 0m mol)､ Na2C O332mg(0.30m m ol)を加えて Ar気流下室温で 13時間横枠した｡
反応液を1,Ⅰ20:1 N-1i Claq. -1 0‥1 にあけ, AcO Etで抽出し､ 有機層を Brin eで洗浄､
Na2S O4乾燥して溶媒を留去し, 残櫨 96l･8n-g(8l･l %)を得た ｡ Et20 か ら渡取し
515･9mg の 粉末 を得た ｡ 母液か ら EtOⅠ一Ⅰで 減取し､ 153.7mg を得､ 合わせて 53を
669.6mg(5 6.5 %)得た ｡
m .p.(EtOl･1):156-15 7℃ (樽色板状)
E L M S: m/z(%)275(M ＋＋2,3 5), 273(M ＋, 40), 153(100), 149(62),133(76), 105
(40).
1= - N M R(40M rlz, CDC13):6 3･96(s, 3 =, 4- O Me), 5･62(s, 1 =, 5- O l-I), 7.ll(s,
1 H
, ar o m atic), 7･1 4(s, 1 H, ar o m atic), 7.45(d, J- 13.7, 1 H, H- β), 8.3 2(d, J- 13.7,
l H
, H - α).
I R(K Br) ソ :3374(O H).
U VEtO H 入 m a xn m(log o:375(4.28),323(4.17),267(4.23),207(4.60).
An al･ CalcdforC9H804N Br:C, 3 9･44;Ii,2･94;N,5･11. Fo u nd:C,3 9.82;H,2.83;N ,
4.88.
54 のA コ
Nitro styrene 体 53 389 Amg(1･6m m ol)を C H2C12 4mL に溶かし､ T rityl chloride
527mg(1･9m m ol), Et3N O･55mL(4･01Tm Ol)を加 えて Ar 気流下室温で 3 時間擾拝し
た o 反応液を H20 にあ け AcO Et で 抽出､ H20, Et20 で有機層を洗浄し MgSO4
乾燥後溶媒留去して残渡を 1.17g 得 た. siO2 カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー (n-
He x 弧 e:AcOEt- 5:1)､ 次 い で A 1203 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (n-
He 狙 1e:AcO Et- 9:1)で精製し､ トリチル体 54を 55 2.1mg(75.2 %)､ 原料を 19.3mg
得た ｡
m .p.(EtOH):140-145℃ (黄色粉末状)
EI- M S: m/z(%)244(45),243(Tr＋, 100),1 65(25),149(15),105(8).
F A B- M S(N B A): m/z(%)518(M ＋＋3, 0.9),5 16(M ＋＋1, 1), 460(6), 307(48), 243
(40),154(100).
7 7
r'IR- F A B- M S(N B A):fo und m/z518.0799, 516.0790(calcd. 518.0795,51 6.0810 f. r
C28H2304N7
9恥 C28=2304N81Br)
1Ii- N = R(400 M =z, C D C13): 63･69(s, 31l, 4- O Me), 6･70(s, 1 =, ” -3), 6.73(d,
J- 13･6, 1 H, ll- β), 6･92(s, 1 H, H -5), 7･2-7･35(s, 9 H, Tr-aro m atic), 7.43(m , 6H,
Tr-ar o m atic),8･09(d,J- 13.6, 1 H, H - α).
13c-N MR (100 M Ⅰ-z, C D C13):♂ 127･24(C-1), 137･ 7(C-2), 116･20(ar o m atic),
12 0･31(aro m atic),146･84(C-4), 155･83(C -5),56.08(O Me),145.27(C- α), 143 3 3
(C-B),127･70(Tr), 127･91(Tr),1 28. 2(Tr),128. 8(Tr).
I R(K Br) v :3412(O H),1495.
U VEtOrI 入 m 批 n m(log a):367(4.01),262(4.10).
三 助 金成
トリテ ル体 54 100mg(0･19m n-o1)を Et20 に懸濁し Ar 気流下室温で Litbiu m
A luminum Hydride5 7mg(1･5m m ol)を加えて 2時 間磯押した o Na2S O4 を加え ､ 含
水THF で LA Hを壊し桐山ロ - トで ろ過したo SiO2 カラムク ロ マ トグラ フィ -
(〟 - He x a n e:Ac eto n e-1‥2)で精製しアミ ン体 55を 28mg(29.6%)得た｡
F A B- MS(N B A): m/z(%)490(M ＋＋3, 4), 488(M ＋＋1, 3.5), 412(2), 410(2), 243
(loo),165(19).
H R-F A B- M S(N B A):fo uヮd m/z 490.1195,48 8.1 204(calcd. 490.1209, 488.1225for
c28H2702N
79Br
,
C28=2702N
81Br)
1=- N M R(400 M Hz, C DC13):6･2･48(t,J-6･5,2 H, H - α),2158(t,J- 6･5, 2H, H -β),
3･62(s, 3 H, 4- OM e), 6･39(s, 1 H, H -3), 6.83(s, 1 H, H -5), 7.2-7.3(s, 9H, Tト
aro m atic),7･44(ddd,J- 6.6, 1.5, 1.5, 6 H, Tr- arom atic).
13c- N M R(100 M rlz, C D C13)‥6 3 9･17(C =2C H2), 40･70(C =2C H2),5 6･14(O Me),
116･29(arom atic),123･92(C-2),127.50(ar o m atic), 128.97(TトP h),127.59(Tr-P h),
127.28(Tr-P h).
IR(K Br) ソ :3 617(N H), 781.
U VMeO H ^ m a xn m :288,203.
4ニ 班 虹塾生成
Sec ologanin tetra ac etate 10 35.6mg(0.067m m ol)､ Tr- フ エ ネテルアミ ン 55 62.5mg
(0.13m m ol)を M eO Hに 溶かし ､ 酢酸 7′‖ (0.13m m ol)を加 え Ar気流下80℃で 3
時間操拝した ｡2% NaH C O3aq. に あけ､AcO Etで 抽出 し､有機層を Brine 洗､ MgS O4
乾燥 ､ ろ 過し溶媒を留去 して残埴 ･84.8mg を得た . M P L C(n - He x ane:AcO Et- 2:3) で
精製し､ 環化 ラク夕ム体 5占14.8mg(3 0.7 %)を得た ｡
F A B- M SPBA): m/z(%)754(M 十＋3, 18), 752(M ＋＋1, 17),5 71(8),33 1(47), 169
78
(100),154(59),43(54).
H R-F A B- MS(N B A):fo u nd m/z75 4･1536(c alcd･ 754.154fo rC33H3 901 4N Br)
[α]D(14℃)- -3 2･2(c-0･26, CH C13)
I R(K Br) ソ :3617(N H),78l.
U VMeOH 入 rna xn m(log a):295(3･64, sh.), 231(4.30),204(4.53).
C D(M eO H,21℃) 且 ext nm(A E):3 07(0), 288.2(＋1.7),274.6(0), 246.2(-8.6),
231･8(-5･4),218.2(0),2 04.6(＋15).
1f･1-N M R(4 0 M rlz, C D C13):6 7･46(d,J- 2･4, 1 H, ”-9),6･99(s,1H, H -3),5.81(s,
1I-
,
1- O il),5145(d d, J- 1 7･1, 9･7, 9･7, 1 H, H -1 4),5.2 7(d, J- I.7 1 H, H -ll),5.25
(dd,J- 9･5, 9･5, H -3
'
),5･22(d,J- 17･6, 1 H, H -15),5.1 2(d,J- 9.7, 1 H, H -15),5.08
(dd, J- 9･5, 9･5, 1 H, H -4'), 5･05(m , H-6 α), 5･03(dd,J- 9.5, 8.3, H -2'), 4.95(m ,
H -13a), 4･94(d, J- 8･3, 1 H, H -1'), 4･29(dd, J- 12･5, 4.7, 1 H, H -6'), 4.15(dd,
J- 12･5, 2･4, 1 H, H -6
'
),3･88(s,3 H, 2- OCH 3),3･75(ddd,J- 7.8, 4A, 2.2, 1 H, rト5'),
2･95(m , I- ト1 2a), 2･70(m , H -12), 2･65(m , H -13β), 2.62(m , H-5), 2.55(m, H -5),
1･14(m , H -13 α),2･10(O Ac),2.04(O Ac),2.01(O Ac),1.99(O Ac).
13c- NM R(1 00 M =z, C D C13):a 1 4l･72(C-I), 145.14(C-2), 113.13(C-3), 113.64
(C-4),128･58(C-4a),30･02(C-5),38.44(C-6),162.97(C-8),108. 6(C-8a),146.56
(C-9), 96･06(C-ll), 42･65(C-1 2), 27･32(C-12a), 3 1.07(C-13), 53.62(C-13a),
120･18(C-14),13 1･97(C-15),56･3 7(2- O Me),96.49(C-1'),70.47(C-2'),72.37(C-
3'),68･22(C-4'),72･22(C-5
'
), 61･74(C-6'), 20･57(O C O∈H3), 20･72(O C O_C H3),
169･44(0∈O C H3),169･5 4(0∈O C H3),170･ 3(0∈OCH3),1 70･59(0∈OC H3).
≧ニ1 _ 出 1 旦金成
環化 ラク 夕ム体 56 9･2mg(0･O12m mol)を DMF O･5mL に溶か し､ P d(O Ac)2I.Omg
(0･0031m m ol)､ 1,1' -bis(diphe nylpho sphin o)-ferr o c e n e2.5mg(0.0045m m ol)､ H C O2H
3 LL1(0.06 6m mol)､ Et3N 10LLI(0.066m mol)を加えて ､ Ar 気流下 60どで 2.5 時間
擾拝した ｡ AcO Et で希釈 し ､ ろ過 ､
.
水 を加えて AcO Et で抽出した ｡ 有機層 を水
洗し MgS O4 乾燥後溶媒を留去した｡ M P L C(n -rle x 皿 e:AcO Et- 1‥2)で精製し脱臭
素体 57 4. mg(53.5 %)得 た ｡ また ､ 原料を2.1mg(22.8 %)回収 した ｡
F A B- M S叩B A):nJz(%)674([M ＋1]＋,50), 6 73(13),460(5),3 07(36),15 4(100),
136(63).
H R-F A B- M S叩B A):fo u nd m/z674･2433(calcd･ 674･2449 forC33H40014N)
[α]D(14℃)ニ ー7･7(cO･12, C H C13)
I R(K Br) ソ C m-1:3617(N H),781.
U VMeO H 入 m a xn m(log a):289(3･3 4, sh･), 23 0(3･98)･
C D(M eO H, 21℃) 入 ext(△ a):303.8(0), 285.6(＋1.08), 269.8(0), 243.0(-4.4),
7 9
232･ (-1･8),22･2(0),2 03.4(十10.4).
1= - N M R(400 M l-Iz, C D C13): 6 7･47(d, J- 2.7, 1 H, H- 9), 6.73(d,J- 8.3, 1 H, H -3
or4), 6･62(d, J- 8･3, 1 H, I-ト3 or 4), 5.84(s, 1 H, トO‖),5.46(ddd, J- 17.0, 10.0,
10･0
,
1rI
,
H -14),5･27(d, J- 1･9, 1 H, H -ll), 5.25(dd, .I- 9.5, 9.5, H -3'),5.20(dd,
J- 17･1
,
1･7
,
1T-I
,
H -19),5･12(dd,J- 9.5,9.5, 1 H, H -4'),5.03(dd,J- 9.5,8..3,1托 H -
2'), 5･01(m , 1 H, H -6 α),4･95(m , 1 H, H -13a),4.94(d,J- 8.3, lH, H -1'),4.29(dd,
J- 1 2･4
,
4･6
,
1r壬
,
H -6'), 4･15(dd, tJ- 1 2･4, 2･2, 1 H, H -6'),3･88(s, 3 H, 2- O C H3),
3･74(m ,1Ⅰ-I, H-5
'),2･5-3･0(6 H, H -5,5,6β,12, 12a, 13β),1.19(m , 1 H, H -13､α),
2･1 0(O Ac),2･04(O Ac),2.01(O Ac),I.99(O Ac).
13c-N M R(1 00 M rlz, C D C13)‥6 132･04(C-1), 142･3 2(C-2), 108. 7(C-3), 119.46
(C-4),1 29･28(C-4a), 29･66(C-5),38.84(C-7),163.14(C-8), 108.99(C-8a), 146.38
(C-9), 95･99(C-ll), 42163(C-1 2), 2 7･3 6(C-12a), 31.04(C-13), 53.75(C-13a),
127･88(C-14),1 20･ 6(C-15),56･1 6(2- O Me),96.46(C-l'), 70.43(C-2
'
),72.36(C-
3'),6 8･19(C-4'),72･17(C-5
'
),61･71(C-6'), 20･5 7(OC O∈H3),20･71(OC O∈H3),
169･43(0∈OCH3),169･52(0£O C H3),170･ 4(0£OCH3),1 70･60(0∈O C H3).
Ne o al n iside34 の A
脱 臭素体 57 4･ mg(0.0065m m ol)を M eO H 0.5mL に 溶か し ､ K2C O3 2mg
(0･033m m ol)を加えて Ar 気流下室温 で 1.5 時間操拝した ｡ C H C13 を加えて SiO2
カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ j 一 に 付 し ､ M P L C(20 %- M eOH - C HC13)で 精製 し
Ne o al ngiside34を 2.4mg(61.5%)得た ｡
F A B- M S(N B A):nJz(%)528([M 十Na]＋, 7),506([M ＋1]＋,9),391(13),3 29(15),
176(1 00),69(50).
H R- F A B- M S(N B A) :fou nd m/z528･183 5(calcd･ 528.1846 forC25H3 101 0N Na)I
:fo und m/z5 06.2007(calcd. 5 06･2026 for C25H3 2010N)･
U VM eO H 入 m a xn m (log a):288(3.62, sh.), 238(4･42), 229(4･41, sh.), 202
(4.73).
C D(MeO I-i, 21℃) 入 e xt nm (△ a):303.2(0), 280･8(＋5.0), 269･4(0), 245.0(-
1 6.9),226. (0),2 04. (＋45.4).
1H -N M R(400 M Hz,CD30 D):♂ 3.84(s, 3 H, 2- O Me),6.80(d,J- 8.1, H -3),6.60(d,
J- 8.1
,
H-4), 4.90(dd, J- 3.0, 9.6, 1 H, H-6),2.6-2.8(5 H, H -5, H-5, H -6, H-12, H -
13), 7.44(d, J- 1.5, 1 H, H -9), 5.49(d,J- 1.7, 1 H, H -ll), 1.13(ddd, J- 1 0.9, 13･2,
13.2, 1 H, H -13), 4.98(br.d, J- 8.8, 1 H, H -13a),5.49(ddd, J- 1 0.0, 10･0, 1 7･1, 1 H,
H -14),5.14(dd,J- 1.9, 10.2, 1I-I,.H -15),5.20(dd,J- 1.7, 17.1, l H, H -15), 4･69(d,
J- 8.1, 1H, H -1
'
), 3.67(dd,J- 5.4, ll.9,1 H, H- 6
'
),3.88(dd,J- 2･0, 11･9, 1 H, H -6')･
13c- N M R(1 00 M Hz, CD30D): 本文 Table4(4 4頁).
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第4章の実験
地 金成
Vinc o side lact am 22 3 2･Omg (0･060m mol)､ N, N-dim ethylaminopyridine I.9mg
(0･012m m ol)を D M F 2mL に 溶かし ､ Et3N 25LL1(0.15m m ol), i- Buthyldim ethyllsilyl
chloride 18.4mg(0.12m m ol)を加えて Ar 気流下室温で 16.5 時間懐拝した ｡ 反応液
を水 に あけ､ C H C13抽出し ､ 水洗し ､ MgS O4 乾燥､ ろ過 ､溶媒留去して残撞40.2mg
を得た｡ SiO2 Colum n chro m atogaphy (8 % MeO H-CH C13)により精製し T B S体
28.2mg(76.4 %)を得た ｡
F A B- M S(N B A)m/z(%):613([M＋H]＋,100),33 7(85),267(58).
1l-トN M R(400 M =z, C D C13): 6 0･09(6=, -SiMe),0･8 9(9 LI,SilBu).
13c- N M R(100 M =z, C D C13): ∂ 63･79(C6
'
), 18･37(Si£(C =3)3), 25･91
(Sic(∈rI3)3), -5･20(Si∈H3).
地 金成
T B S体 25.8mg(0.042m m ol)を Pyridin elmL に溶か し氷冷した｡ Ar 気流下 dist.
Ac20 lm･L(10nl m Ol)を加 えて 室温で l.5 時間擾拝した｡ 氷冷し ､ M eO Hを加 えて
膿拝後溶媒留去し､ 水,Cl-IC13 で 分液ろうとに移し C H C13抽出､ 5 % NaH C O3 水
溶液､ 水洗を行っ て M gS O4乾燥､ 溶媒留去して残溶 25.6mgを得た o M P L C(n-
He x a n e:Ac eto n e- 2:I)で 精製し､ Tria c etate 体を 8.7mg(60.1 %)得た｡
F A B- M S(N B A)m/z(%):73 9([M＋叫＋ ,100),681(10),3 19(25),241(73).
1H - N M R(400 M Hz, C DC13): 6 7.88(Na- H), 5.25(1 H,dd, J-9.8,9.5, H 3
'), 5.03
(1 H, m , H 4
'), 4.99(1 H, m , H 2
'), 4.8 9(1 H, d, J- 8.I, H l
'),3.60(1 H, ddd, J- 9.7,
5.4
,
9.7
,
I-Ⅰ5'),0.89(9 H,SitBu),0.05(3 H, -Si Me),0.07(3 H, -Si Me).
13c- N M R: 6 62.3 4(C 6
'
),18 3 4(Si£(C H3)3),25.81(Sic(∈H3)3), -5.36(SiBH3), -
5･31(Si£H3)･
幽 生月Lヱ旦_旦盆成
トリ アセチル体 19.1mg(0.026m mol)を氷冷下 ca. 3% H F- C H3C N 2mL に溶かして
氷冷したまま Ar 気流下 l.5 時間擾拝した｡ C HC13 と水を加 え､ C H C13 で 抽出
し､ 5 % NaH C O3 水溶液 ､ 水で 有機層を洗い ､ MgS O 4乾燥､ 溶媒を留去して残液
15.1mg を得た ｡ M P L C(〟 - He x a n e:Ac eto n e- 1:l)で精製し15.Omg(92･9%)で脱保護体
74を得た｡
F A B- M S(N B A)m/z(%):647([M＋Na]＋, 6),625([M＋H]十,32),391(1 0),154(100),
13 6(70).
I-IR-F A B- M S(N B A/P EG 200＋400): fo u nd m/z 625.2399 (calcd･ 625･23 97 for
C32H37011N2)･
1H -N M R(C D C13, 400 M Hz) 6:7.87(s, 1 H, Na-rt),7.50(d, J- 7･6, 1H, H -9), 7･46
(d,J- 2.5, 1 H, H-17),7.33(d, .占8.1, 1 H, H -12), 7･18(dd,J- 7･8, 7･1, 1･0, 1 H, H-
11),7.1 2(ddd,J- 7.8, 7.8,1.0, 1 H, H-10),5･47(ddd,J- 17･1, 10･0,10･ ･0, 1 H, H -1 9),
5.3 8(dd, # 9.5, 9.5, 1 H, H3
'
), 5.30(1 H, H -21),5･25(d, # 17･1, 1･8, l H, H -18),
81
5･17(dd, J- 10･2, 210, 1 H, H -18),51 8(m , 1 H, H -5 α), 5.10(dd, J- 9.5, 9.5, 1 H,
H 4'),5･02(dd, J- 810, 8･0, 1Iu12'),3･80(m , 1 H, H -6'),3.62(m , 1H, 班 -6'),3.56
(m ,lil,l15
'
),2･93(m , u 寸, H 15),2･88(m ,1 H, H -5 β),2.8(m ,2 H, H -6, H -6),2.66
(m ,1 H,1-ト20),2･14(m ,1 H, H-14),1･55(q. -like,J- 13.2, 1 H, H-14).
13c- = = R(C D C13, 1 00 M =z) 6: 162194(C-22), 146･86(C-17), 136.27(C-13),
13 2･77(C-2), 131･77(C -1 9), 126･75(C-8), 122. 3(C-ll), 11 9.83(C-10), 120.61
(C-18), 118･41(C-9), 1 09･73(C-12), 110.90(C-1 6), 108.27(C-7), 96.04(C-1'),
95･87(C-21), 74･3 7(C-5
'
), 72･03(C-3
'
), 70.72(C-2
'
), 68.54(C- 4
'
),60.85(C-6'),
52･88(C-3),42･726(C-20),3 9･58(C-5),31.57(C-14),26.29(C-15),20.62(C-6).
U V(MeOH)入 n-批 n m :226,28 2(sh),2 89.
馳 盆成
Sec ologanin 13 3 00･7mg(0･77m m ol)､N, N -dim ethylaminopyridine27.2mg(0.15m m ol)
を D M F 4mL に溶かし ､ Et3N 0.4mL(2.3m mol),i- Buthyldiphe nylsilylchloride0.6mL
(2.3nl11 01)を加えて Ar気流下室温で 13時間操拝した ｡ 反応液を水にあけ ､ AcO Et
で 抽出し､ 0･5 N- H Claq･ ､ H20 で有機層を洗浄し､ MgSO4乾燥､ ろ 過 ､ 溶媒留
去 し て 残 櫨 1.31g を 得 た ｡ siO2 Colum n chr o m atogaphy (4) 1.6 h9, n -
He 池 n e:AcO Et= 4:1- n - He 狙ne:Ac eto n e- 3:2)に より精製し T B D P S体 64 435.5mg
(8 9.7 %)を得た ｡
F A B- MS(N B A)m/z(%)･. 649([M ＋Na]＋, 7), 627([M ＋1]＋,3), 463(3), 305(15),
135(100).
Ii R- F A B- MS(N BA/P E G 200＋400): fo u nd m/z 627.2595(c alcd. 627.2626 fo r
C33H43010Si)I
1= - N M R(4 00 M =z, C D C13): 6 5･29(1 H, d, J- 4.4H-1),7.48(1H, H -3), 2.84(1 H,
dd
,
J- 1 7･5
,
7･3
,
H -6), 2.39(1 H, ddd, J- 17.6, 5.9, 1.8, H -6), 9.72(1 H, H -7), 5.53
(1 H, ddd,J- 16.8, 10.5, 1 0.5, Fト8),5.19-5.24(2 H, H1 0), 4.67(1 H, d, J- 7.8),3.69
(1 H, s, C O2C坦3),1･06(9 H, s, i-塾坦Ph2SiO-6
'
),7.3 7.7(10 H,t- Bu地2SiO16
'
).
13c-NM R(100 M Hz, C D C13): 6 98.05(C-1), 152.31(C-3), 108.57(C-4), 25.81
(C-5),43･84(C-6), 200･91(C- 7),
.
133･11(C-8), 43･90(C-9), 120･37(C-10), 16 7･20
(∈02C H3), 51･31(CO2∈H3), 95･60(C-1
'
), 73.06(C-2
'
), 75.69(C-3
'
), 70.83(C+
4'),76 3 4(C-5
'
), 63･93(C-6
'
), 19･19(C H3)3C-), 26･67((C H3)3C-), 127･63(P h),
12 7.67(PIT),135.49(Ph),135.45(P b),129.67(Ph).
a
T B D P S体 64 3 47.2mg(0.55m m ol)を C H2C12 5mL に 溶か し ､ p yridin e0.9mL
(llrn m ol)を加 え､ 氷冷した と こ ろ へ dist. Ac20 1.5mL(16m m ol)を加えて ､ Ar気流
下室温 で擾拝した. 2.5 時間後反応液を氷水に 馴ナ､ AcO Etで 3 回抽出し H20 ､
0
.2N- HClaq. ､ Brin e､ 5%NaHC O3aq. ､ Brin eで 有機層を順次洗浄し MgS O4で乾
燥､ ろ過 ､ 溶媒留去して残液 453.9mgを得た . SiO2 カ ラム ク ロ マ トグラ フ ィ ー
(n - He x a n e :AcO Et- 2:1)で精製し､ トリ アセテル体 65 345.Omg(82.7%) を得た o
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F A B- M S(N B A)m/z(%):753([M＋1]十,1 0),527(90),365(85),154(100),136(70).
H R-F A B- M S(N B A /P E G 200十4 00): fo tl nd m/z 753.2947(c alcd. 753.2942 for
C39H49013Si)A
1H- N M R(400 M Hz, CDC13): 6 5.3 4(1 H, d, J- 1.7),3.3 2(1 H, m , H -4), 2.8 7(1 H,
ddd,J- 17.8, 6.6, 2.3, H-6),2.49(1 H,dd, J- 17.8, 7.6, H -6),9.72(1 H, s, H -7),5.49
(Il一, m , H -8),2.7 9(1 H, m , H -9), 5. ト5.3(5 H, m , H -10, H -10, H -2
'
,
H -3
'
,
H -4'),
3･69(3 H, s, C O2C H3),4･87(d, # 8･l),3･5 9(1 H, ddd, # 9･5,3･6, 3･6, H -5
'
),3･75
(2 H,d, J- 3･6),1.04(9 H, s, ト馳Ph2SiO-6
'),7.3-7･5, 7･6-7･7(10 H, i-BuLh2SiO-6
'
)･
13c -N M R(10 0 M Hz, C D C13): 6 95.8(C-1),151.3 8(C-3),109.37(C-4),25.2(C-5),
43.9 (C-6), 20 .48 (C-7), 132.36 (C-8), 43,6 (C-9), 12 0.82(C-1 0), 166.76
(£02CI13),51･2(C O2∈H3),95･8(C-1
'
), 70･5(C-2
'
),72･4(C-3
'),68･1(C-4'), 74･8
(C-5
'
), 62.2(C- 6
'
), 1 9.2((∈H3)3C Ph2SiO), 26･7((C H3)3∈P h2SiO), 135･ 7(t-
Bunh2SiO), 135. 0(I- Bua12SiO), 1 27･ 0(i- Bunh2SiO), 127･61 (I- BuLh2SiO),
133.01(I- Bu旦b2SiO), 129･73(I- Bu地2SiO), 20･0(O CO C坦3), 20･5 (O C O C圭圭3),
20.5(O C O C互生3),170･3(0∈O C H3),169･1(0∈O C H3),168･9(0∈O C H3)･
池 魚成
トリ アセ チル体 65 26.4mg(0.035m m ol)を C H3CN l 血L に溶かし ､ Na2SO4 25mg
(o.18m m ol)､ イ オン交換樹脂 AmberliteIR120B 25mgを加えて 5℃ に冷却した ｡
Ethyle n eglyc o1 6〟 1 (0.35m m ol)を加 えて 5℃ で 24時間撹拝した ｡N aH C O3(固体)
を加えて ろ過し ､ 溶媒を留去したo A1203Sho rt c olu m n(n- Hexan e:AcO Et-2:1)で精
製しアセタ ー ル体 66 20.2 血g(72.6%)を得たo
F A B- M S(N B A)m/z(%):797([M十1〕＋,25),5 27(55),3 65(75),253(100),135(72)･
H R-F A B- M S(NB An'EG200＋400): fo u nd m/z 797･3190(calcd･ 797･3 205for
C41H53014Si)･
1H -N M R(400 M Hz, CD C13): a 2.95(1 H,Tn, H -5),1･77(1 H, m , H-6),2･12(1 H, m,
H -6),3.72(2 H, m , C H2C H2),3.95(m , C H2C H2),5･63(1 H, dd,17･3, 10･5, 10･5,
H -8),2.80(1 H, m , H -9), 4.86(1 H,d,J-8･0, H -1
'
),3･5 7(1 H,ddd,J- 9･3, 3･6, 3･6,
H -5'), 4.95-5.35(7 H, H, 1.05(9H, s, i- 鮎P h2SiO-6
'
), 7･3-7･5 7･6-7･7(10H, m , t-
Bunh2SiO-6
'),1･92(OAc),1･94(O Ac),2･00(OAc)I
13c -N M R(100 M Hz, C D C13): ♂ 96･26(C-1), 15 0･69(C-3), 11l･17(C-4), 27･16
(c-5),3 2.73(C1 6),1 03. 8(C-7), 133･43(C-8), 43･55(C-9), 120･10(C
-10), 167･10
(∈o2C H3),51.22(C O2£H3), 64･66(C H2C H2), 64･74(C H2C H2), 95･99(C
-1'),
70.86(C-2
'), 72.97 (C-3
'), 68.4 9(C-4'), 74･86(C-5
'
), 62･43 (C-6
'
), 19･21
((∈H3)3CP h2SiO), 26･65 ((C H3)3∈Ph2SiO), 127･67(i- BuLh2SiO), 127･ 3(t
-
BuR12SiO), 129.77(i- Bunh2SiO), 129･74(I- BuPb2SiO), 135160(t
- BuLh2SiO),
135. 7 (i-Bua12SiO), 133.01 (t- Bunh2SiO), 133･09 (t- BuLh2SiO), 20･27
(o co∈H3), 20.5 4(O C O∈H3), 2 0･64(O C O∈H3), 170･39(0∈O C H3), 169･19
(0∈O C H3),169･20(0∈O C H3)･
6_ O H体 67Q2全盛
8 3
(そ の 1) アセタ ー ル体 66 243.3mg(0,31m mol)を T H F 6mL に溶かし ､ 酢酸 90
LLI(1･5m mol)を加 え ､ tetr abutylam m o niu m ･nu o ride (1 M s olutio nin T H F)1.5mL
(1.5m m ol)を加え ､ 氷冷し Ar気流下で 3 時間挽拝した｡ 水 にあけ AcO Etで 抽出 ､
水 ､ 5 % NaH C O3 水溶液､ 水で 有機層を洗い ､ MgS O4乾燥､ 溶媒を留去して残漆
228･9mg を得た . M P L C(n - Hex 弧 e :Ac eto ne- 1:1)で 精製 し 13 6.8mg(80.6 %)で 脱
T B D P S体 67を得た ｡ 原料は16.1mg(6.6 %)回収された .
(そ の 2) アセタ 1t,体 66 1 01.5mg(0.13rn mol)を T H F3mL に溶かし､ 酢酸 75
LLI(1.3m m ol)を加 え ､ tetrabutylarlm Oniu m nu oride(1 M s olutio nin T H F)0.64mL
(0.64n l mOl)を加 え､ Ar 気流下室温で 3 時間操拝した｡ 水 にあけ AcO Etで希釈し､
5 % NaJI CO3 水溶液､ Brine で有機層を洗い ､ MgS O4 乾燥､ 溶媒を留去して残液
23 8.8mg を 得た ｡ M P L C(n - He 池ne :Ac eto n e- 1:1)で精製し 51.6mg(72.6 %)で脱
T B D PS体 67と ､ ア セ テ ル基 の 転位体 68 8. m g(12.4 %)が得 られたo
67;
m .p.(EtO tI)･. 1 66.5-168.O
o
C
F A B- M S(N B A)m/z(%):559(【M＋1]＋,20),289(32),253(12),154(100),134(65).
l･-I R-F A B- M S(N B A/P EG20＋400): fo u nd m/z 559.1981 (calcd. 559.2027 for
C25H35014)･
1H - N M R(400 M Hz, C D C13): ♂ 7.3 4(1 H,d, J- 1.7, H -3), 2.93(1 H, m , H-5), 1.72
(1l-I, m , H -6),2.16(1 H, m , H -6),5+62(1 H, ddd,J- 17.6,9.5, 9.5), 2.81(1H, m , H -
9),5.25-5.31, 4.91(lil,d, J- 7.7, H -1
'),3.54(1 H,ddd,J- 9.7, 4.1, 2.1),1.93(O Ac),
2.Ol(O Ac),2.06(O Ac).
13c-NM R(100 M Hz, C D C13): ♂96.45(C-I),15 0.49(C-3),Ill. l(C-4),26.96(C-
5), 32.3 7(C-6), 103. 0(C-7), 13 3.26(C-8), 43.3 0(C-9), 120.38(C-10), 167･02
(∈02C H3),5l.23(C O2∈H3), 64･66(C H2C H2), 64･73(C H2CH2), 95･96(C-1
'
),
70.83 (C-2
'
), 72.35(C-3
'
), 68.53(C-4
'
), 74.40(C-5'), 61･03(C-6
'
), 20･21
(OC O∈H3), 20.6 2(O C O∈H3), 2 0･62(O C O∈H3), 1 69･02 (0∈O C H3), 170･19
(0∈O C H3),1 70･2 6(0∈O C H3)I
后8;
F A B- M S(N B A)rlJz(%):581([M 十Na]＋, 70),559([M 十H]＋, 15),3 91(5),289(40),
243(100),229(45),69(42)･
1H - N M R(400M Hz, C D C13): ♂ 7.34(s, 1 H, H -3),5･61(d叱 # 19･6, 9･1, 9･1, 1 H,
H-8),5.3(m , 4rI, H -10, 10, 7, 1), 4.91(d,J- 8･0,1 H, H -1
'
), 4･52(dd, J- 12･2, 4･0,
1 H, H-6
'
), 4.31(d d, J- 12.2, 2.2, 1 H, H -6
'),3.70(s, 3 H, C O2Me),3･55(m , 2 H, H-4
'
,
5.),3.08(d,J- 4.7, 1 H, 4
'
- O H),2･15(m , 1 H, H -6),1･71(m ,1 H, H -6)･
地 金成
Glucos epe nta a cetate 75 ll.03gに.
Ar気流下 Et20 25mL を加 えた o 横枠しながら
piperidin eを加えた. 15分後透明な溶液とな っ た o そ こ に dist･ n - He n x an e15mL
を加えて 氷冷し4 時間擾拝した ｡ 沈殿をろ取して乾燥し､ 6.1 4gの 粗結晶を得た ｡
M eO Hか ら再結晶しl.53g(14.5%)の 7占を得た｡
84
m ･p･ (M eO H):12 ト122.5(de comp.)
F A B- M Sm/z(%):374([M＋1]＋,100)
1Ⅰ-トN M R(400 M I-Ⅰz, C D C13)‥ 6 3.87(1 H,d, J- 9.2, H -1),3.70(1H, dd, J- 9.2, 9.2,
Ii-2),5･12(l H, dd, J- 9.2, 9.2, H -3),4.95(1H, dd,J- 9.2, 9.2, H -4),3.60(m , H -5),
4･09(lli, d, J- 1 2･2, 2.4, H -6), 4.22(1r･l, dd, J- 12.2, 5.2, H -6), 2.6(2 H, m ,
piperidin e), 2･9(2 H, m , piperidine), l.4-I.7(6 H, pipe ridine), 2.03(3 H, s, O Ac),
2･08(311, s, O Ac),2.08(3 H, s, O Ac).
地 金成
Piperidinogluc o side7 6 1.00g(2.7m m ol)､ T B S C1 710mg(4.7m mol)､ imida z ole 510mg
(7.2m m ol)を D M F7mL に溶か して Ar気流下室温 で 42時間横枠した ｡ H20 に あ
けて Et20 抽 出3 回行 い ､ I12()洗浄 2 臥 M gS O 4乾燥 し ､ ろ過 ､ 溶媒留去して
残漆1 3 9gを得た ｡siO2 シ ョ - トカ ラム(n -rlexane:Ac etone-1:1)を通した後､ MeO H
か ら結晶化し 509. mg の 結晶を得た o 母液を SiO2 カラム(n- He ㍊ n e:AcO Et-3:1)
で精製し75l.7mg得 ､ 合計l.26g(96.6%)の T BS体 77を得た｡
E トMS m/z(%):529(M＋, 3),486(M＋- Ac, 9),470(M＋-OAc),9),69(100).
1H -N M R(400 M IIz, CD C13): 6 3.78-3.84(2 H, ” -1, H -2),4.85,5.05(dd,J- , H 45),
4.08(1H,dd,J- H6), 4.22(1 H,dd,J- H6), 1.44-1.59(6H,piperidin e),2.59(2H,
piperidine),2.85(2 H, pipe ridin e),2.01(3 H,.OAc),2.05(3 H, O Ac),2･13(3H, OAc),
0.05(3 H, s, SiC H3), 0.1 8(3 H, s, SiC H3),0･81(9 H, s, Sic(C H3)3)
∠ゝ ミ_芝生旦 二 止 _ 過 _旦金成
T B S体 77 695.3mg(1.7 m ol)を Acetone4mL に溶か し､ Ar気流下､ 酢酸 0･2mL､
H20 2mL を加えて窒素ガス で しばらく Bubblingした後 80℃で 15分加熱した o
H20 に あけ､ AcO Et で 3 回抽出し ､ H20 ､ 飽和 N H4Claq･ ､ 5%NaH C O3 aq･ ､ H20
で 有機層を順次洗い MgS O4 乾燥､ ろ過 ､ 溶媒留去して残波 600･6mg を得た ｡
A 12C O3 カ ラム(n - H ex a ne:Ac etone
- 2‥1)で精製し へ ミ アセタ - ル体 78を 5 08･4mg
(84.8%)得た ｡
α 体
F AB- M Sm/z(%):4 03([M - O H]＋,),283(loo).
1H -N MR(400 M Hz, C D C13):∂ 5.1 7(l H, d, # 3･7, H -1),3･82(1 H, dd, # 3･7, 9･2,
H -2), 5.3 1(1 H, dd, J- 9.2, 9.2, H -3),5.00(1 H, dd, J- 9･2, 9･2, H -4), 4･27(1 H, m ,
H -5), 4.07(1I-
.
,
dd
,
J- 1･9
,
12･2, H -6), 4･33(1 H, dd, J- 4･2, 12･2, H -6), 2･02(3H,
o Ac), 2.04(3 H, O Ac), 2.10(3I- , O Ac), 0･08(3 H, Si- C H3), 0･11(3 H, Si- C H3),
o.88(9H, Si-tBu).
13c-N M R(10 0 M Hz, CDC13):♂ 92.90(C-I),67･53(C-2),68･09(C-3),72･76(C-4),
71.41(C-5), 61.90(C- 6), -4二85(Si-∈H3) , -4･74(Si-∈H3), 25･47(Si-∈(C H3)3),
17.88(O C O∈H3), 20.68(OCO∈H3), 20･92(O C O∈H3), 169･86(0∈O C H3),
170.04(0∈O CH3),1 70･76(0∈OCH3)･
85
､ -
- 一斗
7 90)%
へ ミ ア セ夕 - ル体 78500mg(1･2m m ol)を C H2C1210mL に溶か し ､ C C13C N 1.2mL
(12m m ol)を加 えた . 反応系を氷冷し D B U 0.7mL(4.8m m ol)を加 えて Ar気流下室
温 で 13時 間操拝した ｡ 熱をか けずに溶媒を留去 し ､ C H C13 に溶か し SiO2 カラ
ムク ロ マ トグ ラフ ィ ー (n- He 胤Ie :AcO Et- 3‥1)で精製し 622.5mg(92.7 %)で Imidate
79を得た .
微黄色油状物
F A B- M S(N B A) m/z(%): 588([M ＋Na＋4]十, o.5), 586([M ＋Na＋2]＋, 0.5), 564
([M＋H＋2]＋, 0.4),488(15),403(28),283(100),1･97(43).
H R-F A BI M S(N B A /P E G 200＋400): fo u nd m/z 564.0793 calcd. 5 64.0808 for
c20=3 109N
35c12
37cISi･
α 体
1Il-N MR(400 Mrlz, C D C13):6 6.38(1 H, d, J- 3.6, H -1),3.99(1 H, dd, J- 9.5, 3.7,
Ii-2),5.43(1l-i, dd,J- 9.6, 9.6, H -3),5.09(1H,dd, J- 9.8, 9.8, H-4), 4.20(1 H, ddd,
J- 10.5
,
4.2
,
2.0
,
H -5), 4.09(1Ii, d, J- 12.4, 2.2), 4.28(1 H,dd, J- 12.4, 4.4), 8.67
(1 H, s, H - O C- NⅠq寸CC13), 0･08(3 H, O SiC H3), 0･09(3 H, O SiC H3), 0･82(9H,
O SiC( H3)3),2･04(3 H, O Ac),2.04(3 H, O Ac),2･07(3 H,OAc)･
13c-N M R(100 M Hz, C D C13):6 98.35(C-1),
'
68.54(C-2),71.43(C-3),75.62(C-4),
7 2･08(C-5), 61･75(C-6), -4･54(O Si∈H3), -4･51(O Si∈H3), 17･84(O SiC(_ H3)3),
25･5 7(O Si∈(C H3)3), 90･72(∈C13-), 161･26(0∈-N H), 20･64(OC O∈H3), 20･69
(O C O∈H3), 21･.06(O C O∈H3), 169･75(0∈OC H3), 170･ 4(0∈0･C H3), 170･58
(0∈O CH3)･
β体
1H-NM R(400M I- z, CDC13):6 5.78(1 H, d, J- 7.4, H -1),3･96(1 H,dd, J- 7･9, 9･0,
H -2), 5.18(1 H, d, J- 9.0, 9.0, H -3),5.10(1 H, d, J-9.0, 9･7, H -4), 3･86(1H, ddd,
J- 9.8, 4.7, 2･5, H -5), 4･10(1 H, d, J- 12･5,2･5, H -6), 4･30(1 H, dd, J- 12･5, 4･5),
8.79(1 H, s, H - O C- N H C13), 0.1 0(3 H, OSiC H3), 0･13(3 H, O SiC H3), 0･84(9H,
O SiC( H3)3),2･06(6H, OAc x2),2･04(3 H, O Ac)･
13c- N M R(100 M Hz, C D C13)‥6 95.04(C-1),67.94(C-2),69.90(C-3),72･67(C-4),
70.19(C-5), 61･5 7(C-6), -4･83(0.
Si∈H3), -5･10(O Si∈H3),1 7･73(OSiCLC H3)3),
25.32(O Si∈(C H3)3), 90.94(∈C13+), 160･9 7(0∈-N H), 20･62(OC O∈H3), 2 0･64
I
(O C O∈H3), 21.86(O C O∈H3), 169･76(0∈O C H3), 169･79(0∈O C H3), 170･51
(0∈O C H3)I
蝕 ま且ユと並此
c holester ol 80 19.6 mg(0.051m mol)､ T B S-imidate79 34.3mg(0.061m m ol)を C H2C12
1mL に溶か し､ Drierite 50mg を入 れて 室 温で 撹拝した ｡ 氷冷し ､ Ar 気流下
T MS OT f 2LLl
▲
(0.010m m ol)を加え ､ . 室温 で 2.5 時間擾拝した. 反応液を水にあけ､
c H C13 で 抽出し､ 5 % NaH C O3 水溶液､ 水で洗い ､ MgS O4乾燥､ ろ過 し得られた
残漆 52.9mg を M P L C(n - He x ane:AcO Et-3:1, RI- M o nitor)で精製し､ Glyc oside(α :
β -2.3:1)7.4mg(18.5 %)､ 脱シリル化した Glyc o side(α体 の み)6･2mg(I8･1 %)､ 原
86
料 10.5 mg(53.6 %回収)を得た ｡
α 体 (2- 0-T B S)81
F A B- M S(N B A＋KI)m/z(%):827([M＋K]＋ ,4 0),36 9(100),283(74).
1rトN M R(400 M =z, C DC13):63･41(m ,- ”, ”-3),5.35(br. s,1 H, H-6),0.68(s,3 H,
Ⅰ--I-1 8),1･01(s, 3 H, H -19),0.85, 0.87(dx2,J-6.6,3 Hx2, H -26, 27),4.90(d, J- 3.7,
1rI
,
H -1'),3･75(dd,J- 9･8, 3.7,1H, H-2f), 5.3 1(dd, J- 9.5, 9.5, 1 H, H-3'),4.94(dd,
J- 9･5
,
9･5
,
1Ⅰ-1
,
I-I-4.), 4･1 3(m , 1rⅠ,Ii-5
'
), 4.26(dd, J- 1 2.2, 4.9, 1 H,H-6'),4.06(dd,
J- 12･2
,
2･2
,
1 H
,
トト6'),2.00(3 H, O Ac),2.03(3 H, O Ac),2.06(3 H, O Ac).
α 体 (2- O H; 脱 シリ ル体)
F A B- M S(N B A＋KI) m/z(%):713([M ＋K】＋, 60),459(10),3 69(100).
1H- N M R(400 M T1-Iz, C DC13):6 3.49(m ,1H, H -3),5.36(d,J- 3.9, 1 H, H -6),0.68(s,
3I-I
,
H -18), 0.95(s, 3 H, t･ト19), 0.86, 0.87(dx2, J- 6.6, 3 Hx2, H-26, 27),5.05(d,
J- 3･9
,
1 H
,
I-ll-I-), 3.65(d dd,J= 11.7, 9.7, 4.1, 1H, H -2r), 2.38(d,J- 7.8, 1 H, 2- O H),
5.22(dd,J- 9･5,9.5,1 H, Ⅰ1-3'), 4.99(dd,J- 10.0, 10.0,1 H, H-4-),4.08(m , 1 H, H -5'),
4.25(dd,J- 1 2.2, 5.6, 1ri, H -6'),4.08(m l H, H -6-),2.04(3 H, O Ac),2.0 9(6 H, O Ac
x2).
迫真 地 金成
secologplin 6
'
-OH 体 67 49.2mg(0.088m m ol)､ T BSイ ミ デ - ト 79 194mg
(0.34m m ol)を C H2C12:Et20 -1:1 2mL にとか し､ DrieritelOOmgを加 えて 室温で30
分操拝し た o TrG104 12mg(0.018m m ol)を加 え て 室 温 で 3 0 分擾拝し た o
l
1
1 % NaHC O3 水溶液に あけ ､ Aco Etで抽出､ 有機層 を Brine 洗浄 し MgS O4乾燥､
ろ 過､ 溶媒留去して残溶 336.1mg を得たo M P L C(n - He x a n e :AcO Et-1:1)で精製し､
Dis a charide 体 (Ac eta1 82:A ldehyde83-2,2:1)68.5mg (82.1 %) を得た.
82;
F A B- M S(N B A) m/z (%):983([M ＋Na]＋, 1.5), 961([M ＋1]＋, 2), 403(1 2), 283
(l oo). ′
H R-F A B- M S(N B A /CsI＋Glyc e rol): fou nd m/z 961.3692(calcd･ 961 3 73 7 for
C43H65022Si)･
1H -N M R(400 M fllz, CD C13):6 5 32 (o v erlap ped, H -1), 7･32(s, 1 H, H -3), 2･91(m ,
H -5),1.74(m , H -6),2.1 2(m , H -6),4.95(m , H -7),5･60(ddd, J- 19･6, 9･8, 9･8, 1 H,
H -8),2.76(m , H -9), 5 3 2(m , H -10), 4.90(m , H -10), 4･99(ov e rlapped, H -1
'), 4･99
(m , H -2
-
), 5.27(m , H -3
-),4.95(m , H -4'),3.77(m , H -5
-
),3･95(m , H -6
■),3･77(m , H -
6'), 4.78(1 H, d, J- 3.6, H -1
”
), 3.75(H -2
■.
), 5･25(H -3
”
), 4･92(H-4
-I
), 4･05(H-5
‖
),
4.05(”-6''), 4.23(dd,J- 12･2, 5･6, 1 H, H16
”
)･
13c -N M R(100 M Hz, C D C13):♂ 96.38(C-I), 15 0･70(C -3), 111･ 2(C-4), 27･3 7(C -
5), 3 2.7 9(C-6), 103. 4(C -7), 133.43(C-8), 43･21(C-9), 120･11(C-10), 167･08
(∈o2C H3),51.21(C O2∈H3), 64174(Cri2CH2), 64･5 9(C H2C H2), 96･02(C-1
'
),
70.66(C-2'), 70.94(C-3
'
), 68.61(C-4
'
), 73.74(C-5
'
), 68･00(C-6
'
), 99･28(C-1
”),
67.89(C-2=), 72.68(C-3 =), 64.74(C-4
=
), 72･68(C-5
”), 62･30(C-6
”
), 170･62
(∈o c H3), 170･23 (∈O C H3), 1 69･89(∈O C H3), 1 69･8 4(∈O CH3), 169･46
87
(∈O C H3), 1 69･02(∈O C H3), 20.22(C O∈H3), 20･59(CO∈H3), 20･5 9(C O⊆H3),
2 0･67(CO∈H3),20 73(CO∈H3),20･90(CO∈H3)･
83;
F A B- M S(N B A)m/z :917([M＋1]＋),691,571,403,293(100).
1H - N M R(400 M Hz, C D C13)‥∂ 9.70(s, lH, H - 7),7.42(s, 1 H, H -3), 5･43(m , lH,
H -8),5.2-5.3(o v erlap ped, 5 H, rト10,10, 1,3
T
,
3”),4.8-5･0(o v erlapped, 4 H, H -1
'
,
2',
4., 4
‥), 4.73(d, J- 3.6, 1 H, H -1‥), 3.68(s, 3 H, CO2CH3), 3･28(m , 1 H, H -5), 2･90
(dd,J- 1 8.0,5.6,1H, H -6), 2.78(m , 1 H, H -9),2.3 9(dd,J- 16･6, 8･8,1 H, H -6), 2･17
(o Ac),2.04(OAc), 2.02(O Ac),2.01(O Ac),2.00(O Ac),0.81(s, 9 H, Si-tBu), 0.05
(s, 3I-寸, Si- Me),0.04(s,3 H, Si- Me).
13c- NM R(100M Hz, C D C13):a 99.29(C-1),151.46(C-3), 109.41(C-4),1 7･91(C-
5), 43.70 (C-6), 200.51(C-7), 132.43(C-8), 43.42(C-9), 120･92(C-10), 51･28
(C O2∈113), 95.92(C-1
'
), 99･29(C-1”), 62･16(C-6' '), 170･58(0-∈0), 170･22
(0 -∈0),169.88(0 -∈0),1 69.86(0 -∈0),169.42(0 -∈0),168･9(0 -∈0), 166･72
(0 -∈0), 73.68(sugar), 72.69(s ugar), 72.53(sugar), 70･97(sugar), 70･62(s ugar),
68.96(su伊r), 68.59(s ugar), 67.85(s ugar), 67･73(sugar), 20191(0- C∈H3), 20･73J
(0 -C∈H3),20.68(0-C∈H3),20･59(0 -C∈H3),20･14(0-C∈H3)･
脱 地 金成
Dis a c charide 体 8268.5mg(0.075m m ol)を AcOH:H20 -2:1 5mL に溶か し､ Ar気流
下 100℃ で 5 時間擾拝した o
.
H20 にあけ AcO Et で抽出､ 有機層を 5 % NaH C O3
水溶液で洗浄し､ Brine 洗 ､ MgS O4 乾燥､ ろ過 ､ 溶媒を留去して残渡 61･2mg を
得た . M P L C(n - He x a n e :Ac eto n e- 1:1)で精製し脱保護体 84 3 2･ m g(55･9 %)を得た o
原料は6.91ng(10.5 %)回収された .
F A B- M S(N B A＋C H2C12)m/z(%)‥825([M＋Na]十, 7),2.
83(100)I
F A B- M S(N B A＋CH2C12＋KI)m/z(%):841([M＋K]＋,3 0),283(80),55(10)･
H R-F A B- MS(N B A＋KI/Csl＋Glyc er ol): fo u nd m/z 841･2188(calcd･ 841･2169 払r
C35H46021K)･
1H - N M R(400 M Hz, C D C13):6 7.41(H-3), 3･30(H -5), 2･41(1 H, dd, J
- 1718
,
7･3,
H -6), 2.88(1 H, ddd, J- 17,8, 5.6,I l･7, H -6), 9･71(1 H, s, H -7), 5･5 0(1 H, ddd,
J- 17.1, 1 0.0, 10.0, H -8), 2.79(1 H, m , H -9),5･0-5･3(2 H, m , H-10),3･68(3 H, s,
c o2Cf!3),4.88(1 H, d, J- 8･0, H -1
'
),3･98(m , H -5
'
?),3･74(1 H, m , H -5
‥ ?), 5･03
(l H, d, J- 3.7)m 4.06(1 H, dd, J- 12･5, 2･2, H -6
‥),4･25(1 H,dd, J- 12･5, 4･4, H -6
‥
),
1.92(O CO Ct!3), 2.01(OCOCf!3), 2･02(O C O Ci!3), 2･07(O C O Cf!3), 2･08
(O C O C坦3),2･10(O C OC坦3)･
脱ヱ 出 1 旦金成
脱アセ夕 - ル ･ T B S体 84 32.2mg(0.040m m ol)を dist. M eO H l･5mL に溶かし ､
K2CO3 5･4mg(O104 0m m ol)を加 え ､ Ar 気流下室温 で 1 時間横枠した o 反応液を
c H C13 で 希釈し ､ SiO2 シ ョ
ー トカ ラム (50%M eOH - C H C13)で溶出し､ ラク ト
-
ルメチル エ ー テル 87を 18.9mg(85.5 %)得た .
88
F A B- M S(G lyc e rol)nVz(%):573([M ＋Na]＋, 13), 551([M ＋1]＋ , 5),5 44(10), 401
(15),259(50),185(70), 93(loo).
H R-F A B- M S(Glyc e r ol):fo und m/z573.1805(calcd. 5 73.1795 for C23H34015Na)･
α 体:
1H - N M R(400 M Hz, C D30 D):6 5.48(1 H, d, J- 2.0), 7･60(1 H, H -3),3･55(3 H, -
O Me),1.45(1 H, ddd,J- 10.0, 14.0, 14.0, H- 6), 1.98(1 H, m , H-6),5･45-5･6(H-8),
5.15-5.35(トト7, H -9),4.71(1 H,d, J- 8.2).
13c-N M R(1 00 M Hz, C D30 D):6 98.24(C-1), 154.02(C-3), 105･41(C-4), 25･32
(C-5),31.65(C-6),1 03. 2(C-7),133.12(C-8), 43･63(C-9), 121･42(C-10), 167･63
(∈02C H3),57･10(C O2∈H3),98･93(C-1
'
), 100･ 4(C-1
”
), 67･62(C-6
'
), 62･63(C-
6”).
β体
1H -N M R(400 M IIz , C D30 D):6 7.59(1H, H -3), 3･5 1(3 H, - O Me),1･71(1 H, ddd,
J- 1 2.8
,
1 2.8
,
3.2
,
I-I-6), 1.86(1 H, br. -dd, J- 5.2, 14.0, H -6),5･45-5･6(H -8), 5･15-
5.35什ト7,l･･一1-9),4.69(1 H,d, J- 8･2).
13c- N M R(100 M Hz, C D30 D)‥∂ 97.91(C-1), 154･ 1(C-3), 105･41(C-4), 22･89
(c-5),30.21(C-6), 105.23(C-7), 135.47(C-8),43･77(C-9), 121･35(C-10), 167･41
(∈o2C H3),5 6.97(CO2∈H3), 100･69(C-1
'),100･04(C-1
”
), 67･47(C-6
'
), 62･63
(C-6
”
).
α またはβ (糖2' -5'及び2= -5=) ;
13c- N M R(100 M Hz, C D30 D):♂ 78.08, 77･93, 76･7l, 75･24, 75･15, 74･97, 74･64,
74.54
,
73.81, 73･76, 73･66,73
◆
･66
,
7l･71,7l･71, 7l･4l, 7l･3 1･
H u nte rio side58 の
A
ラク ト ー ル メチ ル エ ー テル体 87 27.9mg(0.051m m ol)､ Try pt amine 60 24･8mg
(o.16m m ol)を AcO =‥=20
-9:1 1mL に溶か し､, Ar気流下室温で 5 日間擾拝したo
反 応 液 か ら 溶 媒 を 留 去 し ､ SiO2 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー
(M eOH:H20:C = C13)-4:0･5:5･5 で 溶 出 し た 後 に M P L C(O D Sカ ラ ム ､
H20:MeO H
-2:1)で精製 し Hu nterio side.58を 8･Omg(23･6 %)得 たo
F A B- M S(N B A)m/z (%):701([M ＋Na]＋, 4),679([M＋H]
＋
,
8),207(50), 185(70),
115(100),93(85)･
H R-F A B- M S(N B A): 加 nd m/z679･2700(c alcd･ 679･27l
■
4 fb∫ C32=43014N2)･
:fou nd m/z701.2513(calcd. 701.2534 fo rC32H42014N2Na)･
1H -N MR(400 M Hz, C D30 D)‥6 4･39(1 H, d,J- 9 3),7･46(1 H, d,J
- 8･1
,
H -9), 7･02
(1 H,ddd,J- 8･0, 8･0, 0･9, H -10),7･1 0(lil, ddd,J- 7･0, 7･0,1･2, H
-ll),7･42(1 H, d,
J- 7.6), 2.09(1 H, ddd, J- 4･4, 12･4, 13･7, H -14), 2･33(1 H, dd d, J
- 3･4
,
1 0･2, 14･4,
H -14),2.9(1 H, m , ” -15),7･52(1 H,･s, H -17),5･20(1 H,d, J
- 10･8, H -18),5･3 0(1H,
d
,
J- 1 7.4),5.85(1 =,ddd,J- 17･8, 10･5, 7･8, H -19),2･69(1 H, m , H
-20),5･74(1 Ft,d,
J- 9.6, H -21), 4.80(1 H, d, J- 7.8, H -1
'),3･22(1 H,dd,J- 8･0, 9･0, H-2
'
), 3･54(1 H,
m
,
H -5,),3.84(2 =,d, J- 4･2),4･90(1 H,d, J- 3･7),2･90-3･8(9 H, H
-5
,
H -6
,
” -2'
,
3
'
,
8 9
4'
,
2”
,
3”
,
4”
,
5” , 6
”
).
13c-N M R(100 MHz, Cl)30 D):a 130.93(C-2),5 2･43(C-3),43･18(C-5),19･81(C-
6),107.38(C-7), 127.5 9(C-8), 118.86(C-9), 120･44(C-10),123･19(C-ll), 112･77
(C-12), 138.22(C-13),3 5.02(C-14),33.8 4(C-15), 114･15(C-16), 152･83(C-17),
119.05(C-18),136.40(C-19),46.07(C-20), 96.65(C-21),175･98(CO2H), 10･18
(c-1
'
), 74.78(C -2
'
), 78.1 0(C-3
'), 71.88(C-4'), 76･77(C-5
'
), 67･89(C-6
'
), 99･80
(c-1=), 73.80(C-2
=
),75.12(C-3
”
),73.71(C-4
”),71･67(C-5”),62･53(C-6
”
)･
r
U V(MeO r･l)入 m axn m(log t)
･
･
289(3･9),271(4･0),221(4･7)･
c D(M eO Ⅰ1, 24℃)入 e xtn m(A E):212･ (0),2 20･ (＋6･3), 223･8(0), 23 2･4(-28･6),
263.6(-0.6),285.6(-0.29),290. (-1.2),297･8(0)･
9 0
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